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Les méthodes courantes d'analyse des eaux ne peuvent pas
stappliquer aux eaux drefnant les massifs de péridetiite de Houvelle
Calédonie, sans une mise au point préaleble, ceci du fait de le na-
ture trés particuliére des rockes et des caractéristiques du climat
sub-tropical.

Les nméthodes ont été testées sur des échantillons d'eaux
de la Dumbée, de (uenarou (Bassin de Yaté) et sur certains horizons
de sols sur péridotite ou elluvions de péridotite.

Une technigue d'évaluation de lo charge solide transportée
par les eaux en période de crue a été nise au point, par gravimétrie
pour les fractions:::> 0,2 p (décantation et centrifugation), tur-

bidimétrie pour la fraction 0 - 0,2 p .,

Les éléments en sclution ou en suspension stable de gra-
nulométrie inférieure & 0,2 p dont le dosage & &été testé ont été
les suivants : Chlorures — Nitrates - Silice - Magnésium - Fer,

Dans la charge solide, les éléments recherchés ont été :
Silice - Fer - Aluminium - Magnésium -~ Chrome - Manganése - Nickel,

On a établi chague fois le mode opératscire & suivre, ainsi
que les réactifs et le matériel nécessaires.

Des modéles de fiches analytiques ont été composés, des-

tinés a faciliter 1'analyse et clarifier la présentation des résul-
tats,



INTRODUCT I0M

L'étude du couple Altération-3édimentation entreprise par
140RSTOM sur les roches ultra-bzsicues de Nouvclle-{alédonie est des-
tinée & établir le bilan géochimigue de l'altération des massifs de
péridotites, roches particuliérement répandues em Nouvelle Calédonie,
de maniére & suivre la destinée de chacun des éléments constitutifs
de ces roches, Elle comporte 1'étude des processus de l'eltération
d'une péridotite saine, de l'entrafnement de ses divers constituants,
de leur transport et enfin de leur dép8t, Cette opération porte sur _
1'étude d'un versant situé exclusivement sur des roches ultra-besigues,
L'agent de transport, c'est-a~dire la riviére drefnant ce bassin ver-
sant, est le lien fondemecntal du couple Lltération-Sédimentation,
l'eau étant & l'origine de tous les phénomenes entrant en jeu.

Lt'étude de le physico-chimie de ces caux est donc une part
trés importante du progremme, Les conditions de milieu ont donné a
ces ecaux un caractére trés spécial : les roches sont en effet assez
solubles, ce qui est mis en évidence per l'aspect souvent karstique
du peysage, et recouvertes per endroit, de lambeaux de ferrallites,
Le climat subtropicel d'autre part, joue un r8lc essentiel, evec
ses grosses pluies cycloniques de 1'été custrzl, entrafnant des crues
violentes, au cours desguelles les esux sont fortement chargées en
metiéres er suspemnsion, ce qui les colore en rouge, et les périodes
plus séches ou les rivieres ne roulent plus gue des eaux seit tout
& fsit limpides, toute la charge étent Zissoute, soit légérement opa-
lescentes, les éléments étent alors transportés sous forme de sus-
pension stable., Les méthodes d'analyse comme celles décrites par
Béguinot et coll, (1), Dall Aglic et Tononi (5) ou Rodier (185', n'é~
teient pas toujours adsptées & de tels matériaux.

Pour mettre au point les méthodes =snalytiques les mieux
edeptées, deux types d'eau ont été choisis :

~ Comme type d'eau claire, & charge entiérement dissoute,
l'eau du réseau de distribution urbeine de Nouméa, Cette ezu pro-
vient directement du barrage établi sur la branche Est de le Dumbés,
sans subir de traitement chimigue : Echantillon N{U,

~ Comme type d'eau de ruissellement, & charge solide en
suspension, l'eau de Cuenerou (bassin de la Yaté), prélevée le %5
Février 1965 lors du pessage du Cycléne OLGA : Zchantillon {UE,

En méme temps que cette charge solide, ont été analysés
un certain nombre d'horizons de sols sur péridotite ou elluvions de
péridotite, prélevés par les pédologues du Centre.



Profil PC 1
Bordure Plaine des Lacs (Kuébini) - Collines calmes, sous
maquis - Cuirasse en cours de désagrégation.
PC 11 3 - 15 cm
PC 13 100 - 120 cm
PC_ £

Bordure Plainc des Lacs (Kuébini) - Flanc de colline & forte
pente, juste asu-dessus d'un arrackement,
Sous lande clesirsemée - Secl mor cuiressé & crolte terreuse.

PC 40 0 -5 cm

PC 23 350 ¢ = korizor jeume & "fumées"moires.

PC_ 4
Monts Koghis - Flamc de colline - Sous lande - Ferrallite
jeune non lessivée.
PC & 7¢ - 85 cm
PC_5

Route Yaté - Tousourou -~ Sous forét - Pleine de piémont des
péridotites - Pédiment jeune

PC 5% 30 - 45 cm

BLX - Régior de¢ Boureil - léger méplat sur pente. Sous maquis arbus-
tifs, Ferrallite,

BIX 3 = 300 - 320 ecm

Ce travail avait pour unigue objectif la mise zu point des
méthodes d'analysc., Les échantillons utilisés pour ces tests ont été
choisis perce que représentatifs des diverses catégories de matériaux
a étudier ultérieurement., Les seulcs conclusions a tirer des résul-
tats seront donc & propos du choix de la méthode la micux zdaptée.




I - é%: VALUATION DE Li CLURGE SOLIDE -

Fornes de transport des éléments

L'eau transporte les él&ments sous deux formes : em solu-
tion ou en suspension,

— En solution :

—~ soit sous forme d'ions simples, et il sera en général fecile de les
mettre en évidence par une réaction spécifique de 1'ion considéré,

- soit sous forme de complexes : il sere eslors nécessaire, pour les
déternminer, de détruire le complexe, ou par un complexant plus éner-
gique ou per une minéralisation gui le transformera en ion simple,

- En suspension :

- La fraction grenulométricue grossiére sera obtenue par simple décan-
tation,

-~ La frection fine pose la premiére difficulté : Nous avons vu, en
effet, gue ces suspensions provensicnt de 1l'érosion brutale, par
ruissellement, en temps de grosse pluie, des ferrallites. Il s'agira
par conséquent surtout de la pertie superficielle de ces ferrallites
constituée & peu prés totalement d'hydroxydes insclubles. Ces per-
ticules trés fines seront difficilement fleoculables.

Principe de la méthode

On peut schématiser comme suit la répartition de le charge
des eaux :

2 Décentetion
(LLLLL L1 1AL LL LA L ~
V;’ll//lf/l///fi 1 ~

Soluble Insoluble

En adeptent un temps de sédimentotion de durée reiscomneble,
le décantation permet une premiére coupure & % micrens, La frecticn
2 p sere connue par simple pesée, Le liguide sipboné contiendra la par-
tie scluble + les insclubles 2 p, Cette fraction soluble comstitue
une inconnue supplémentaire, On 1'élimine par unc deuxiéme équation
qui consistera en une decuxiéme coujyure, & 0,2 microns, obtenue en éli-
minant le fraction\ 0,2 p par centrifugation. On peut clors essayer
d'évaluer au colorimetre la quantité O - 0,2 n, et ellc seule, d'aprés
son effet turbidimétrigue. On ve commencer par vérifier, sur une sus-—
pension préparée spécialement, les possibilités d'application d'une
telle méthode.

eoef/ene



Essai d'analyse turbidimétrique de la tencur en éléments fins d'une
suspension.

Le princize est simple : Si on interpose sur le traojet
d'urne redistion monochromatigue d'intensité Io une suspension de
concentration €, d'épaisseur e, l'intensité I de le rediation trens-
nise est telle que, par cnalogie avec les solutions colerées cn a :

Log 1o
I

K étant un facteur de proportionmclité.

= K.e.c. (Loi de Beer).

En fait cette loi n'est en général pas valable en turbidi-
métrie, meis, dans le cas de suspensions trés fines, et trés diluées
dans une eau ne donnant peatiguenment pas de fond spectral, on peut
essayer de voir si on me peut pas l'utiliser. Pour cele on ve cons-
truire point par point, a différentes longueur d'onde du raycnnenent
incident, la cocurbe de 1'absorption en fomcticz de la teneur d'une
suspension synthétique.

Pour se rapprocher des ccenditions naturelles on wmet en sus-~
pensicn des particules extraites de ferrsllites prélevées a TEIO,
Le séparation de le fraction fine est réealisée comme indigué .par
CLILLERZ et EENIN (%)

[~

- 50 g de scl sont traités 3 HeOz (i nuit a froid, puis
chaud), pour éiimimer la motiére orgerigue.

- Passe sur filtre et lave par £ 1 environ de IHC1 N/50,
pour désaturer les zrgiles.

- Rincec trois fcis 4 HyO distillée, poassc en allonge et
ejuste &2 1 1 erviron.

- Laisse reposer 62h30 (Vendredi i743C & lundi 8h), 3
22°C, préleve a 19 crz par siphonage

dtaprés la formule

v—,2 g r2 (G-‘ P)
9 n

ol v cm/s est la vitesse limite = 16/225 . 1070
g cu/s¢ la pesanteur = 679 en Nouvelle Cnlédonie
r le rayon de la particule en cm
o le depnsité de la particule = 2,65 .
P 1= densité du ligquide = 1
n la viscosité du liquide & 2£° er pcises = 0,95,10_2
dtodr r ?é‘ 6,5 n
on & la fraction d=" 1 n

veofeunn



- Lave 5 fois & H Cl N/5 er centrifugeant chogue fois 5
minutes & 2500 tours/mn, puis aprés un lavege & H;0 distillée, cen=~
L] = . by —-— - r'd - . V4
trifuge 45 nmicutes & %800 tours/mn : C1” est slors éliminé et 1l'ar-

gile commence & se disperser

[

- remet en dis;ersior cvee kgl distillde et centrifuge &
1000 g, soit & 2550 r.p.ni., On prélévera & 5 cm, la froetien
0,2 u ce gui, 2'spres l:z formule -récédente, domne un tenps de cen-

trifugetion de

©

. 93 . 107
2 979 , 165

x = 22 minutes

x =5,

- Un sizhone & 5 ecm, directenent du tube de centrifugction
ie jougée de 1 1, refeit cette extraction trois fois et

dens une fiole
c dte & 1 1 por E.O distillée,

- Un o alors une suspension d'argileisg U, 4 que l'en va
. ) s g
doser per gravimétrie et par turbidimétrie.
- Le dosage gravimdtrique est foit en trcis exenplaires,
avee un témoin eau distillée et un témoin eow échong

On obtient les résidus suivants pour 150
L] V4 . -— / / e A ' v - ~ A
pipetés dens une cepsule tarée, séchés & 1l'étuve a

o550 ¢
hrgile 1 00,0565 g
Lrgile 2 0,099% ¢
hirgile 3 0,09¢8 ¢
HeO dist, 0,00z1 ¢
Hg O éch. 0,005 ¢

ce gui donne, en moyenne, peur laz suspension : 975 mg/l,
- & pertir de cette solution-mére on va faire wne série de
solutions-filles en versaut & la burette de précision :

&

6,51 cm? dans 250 cm3 -y 6olution & 25 ng/l
5,i3 cmd " " —— " 20 mg/l
3,85 cm? " " e "o 15 ng/1
2,56 cmf " " s L 10 mg/1
5,43 e’ " 1000 ez’ ___ " 5 ng/l
5,10 e’ " - " & ng/l
3,08 cm) n - " 3 mg/1
2,05 cm? " " s " 2 ug/l
1,02 cm? " " — n 1 ng/l

itc et passe au colorimetre Meunicr, cuves de & cm.

eoo/enn



Al 4300 4| 4700 |52¢0 |5600 [5900 6200 | 67G0C 7200
Ech.
25 ppm 120 66 61 |40  |25,5 oL 22 i8
20 97 70 50 | 3= 20,5 19 17 i6
i5 75 57 39 |26 17 17 i5 i5
10 50 37 26 |17 it 10 9 7
5 25 i8 e 9 6 5 5,5 5
4 20 17 i1,5| 8 5 5 &,5 4,5
3 15 10,5 9 6 4 4 4 2,5
2 1i 9 8 4 3 3 3 1,5
i 5 5 8,5 2 3 < g 1,5
0 G 0 0 0 0 0 0 0

Ce qui donne les courbes i & 5.

Un constate qgue la loi est d'autarnt plus valable que la
longueur d'onde du rayonnement absorié est plus petite : la loi d'ab-
sorpt%on en fonction de la concentratiopn est prztiguement linéaire a

\

4300 4, devient woins nette ensuite, et tetalenent inappliceble a
partir de 5500 A4,

Cette loi est utilisable pour des concentrations allant
jusqu'a 15 mg/1.

Technicgue de 1'évalustion de l& charge solide

- hLgiter et leisser reposer le temps nécessaire au dépdt des
perticules ::> 2 n (selon la température et le profondeur du récipient).

Siphon;!er dens des éurouvettes de 2 1 de maniéle é évaluer le
s x
volu.e de llqulde L.

L conticnt la charge soluble et la fraction O - 2 n de la
suspension,

Le reste de la charge solide, soit C, t¢st au fond : C repré-
sente la fraction:>>.2 n ainsi gu'une pertie 0 - 2 p qui s'est sédi-
nentée durant le temps de repos.

- Mettre C & sec (& 105°) dans une capsule tarée, peser = p i

coioen



A= 4300 A Courbe 1

Dosage turbidimétrique d’'une suspension

lecture (absorption)
120- |
!

By =

75-

50—

. . mg/l argile«02p
0 1 2 3 4 5 1 s ”% A S



———f—

867

50

20

>
"

4700 A

lecture (absorption)

Courbe 2

Dosage turbidimétrique d'une suspension

T e

20

mg/l argile «02y




61

50—

=

A= 5200 A

lecture {absorption)

Courbe 3

Dosage turbidimétrique d'une suspension

mg/l argile ««0,2u

.- - e B e v

|

19 15 20 25



40+

25+

l

A = 5600 A

lecture({absorption)

Courbe 4

Dosage turbidimétrique d’une suspension

10 15

e

20

mg /l.argile « 0,24

25



A

A = 5900 A

lecture (absorption)

o
-
N

o~

Courbe 5

Dosage turbidimetrique d’une suspension

10 15

e

20

mg/1

argile « 0,2y

25



- Pipeter 100 ml de 4, metire & sec a 105° dans une capsule

4
&4
tarée, peser = p2 = extreit sec soluble + 0 - & n

- Ceptrifuger & 1 de & (4 bouteilles de 250 ml) & 1C00 g
pendant 45 minutes - Siphonner & 10 cm : liguide B,

B contient la charge soluble et la fraction O - C,2 p de
le suspension,

- Pipeter 100 wl de B, metire a sec & 105° dans une capsule
terée, peser = p 3 = extrait sec soluble + ¢ - ¢,2 n,

- Colorimétrer B : La courbe i dorne directement ph

! p2 (&) ! ! pi (€C)  p3% - p4 = Solubles
< PS> 52 - p3 + ph = 0-2p
{
{ _
i p3 (B) .
N - i
| |
] pl'* I
I —> i
!
I I
Ml L { i ~,
VRTTTTTY i ! -
Soluble 0,2 pn 2 p

Insoluble

D'ol la charge solide P : F = pl + p2 - p3 + pk

C'est le liguide B qui sera anslysé, la fractiomn 0 - 0,2 n
qu'il contient, per aillecurs trés faible, étant assimilée & la char-
ge soluile,

hunlication : Eau de Juenerou : CUE.

Cette eau n'a, en fait, pas €été troitée tout & fait ainsi
On espérait tout d'ebord obtenir une eau liguide per simple décenta-
tion. La susjension & été lcissée longtemps en repos. Le liguide
siphonné ne centenait donc plus cue la fraction la plus fine, et il
a2 été directemcnt colorimétré, sens certrifugetion préalable : On a
alors p2Z = p3 P =pl + pk

- Velume de & 186,050 1

- restent dans la bonbonne C + 2,208 1 d'eaun
\ . \
apres mise & sec C = 4,477 g
soit ramené & 1 1, pl = 220 mg/1

- Colorimétre: : lecture & 4300 £ = £ ph = 6 mg/1

F = 246 mg/l




H fait ce procédé n'cst pas précis, ¢'r on n'est pas sfr
En fait I I I ’ I
de le coupure & U,< p, donc de le velidité de ls turbidimétrie. Seule
la centrifugsation permet de normeliser le méthode.

Remargues

1/ - On voit la netite quantité de charge solide tromsportée.
Si on veut l'enalyser, il est nécegseire de prélever um grend volume
d'eceu : &0 1 semble un bon chifire.

2/ - Le procédé déerit ne constitue pes une vériteble eanaly-
se granulométricue de la suspension : il donne seulemcent l'allure gé-
pérele de l'histogreomme. Il faudrait répéter les siphonnages (treis

fois au moins), de maniére,é extraire la totzlité de chaguce fraction.

latériel nécessaire pour cettec opéreation

Prélevenents

Bouteilles plastiques de 2 1

Jerrycens plasticues de <0 1

Bvaluatien de la cherge

=

prouvettes graduées : £l - 11 - 500 ml - 250 wl - 100 ml

échers : 51 = 21 - 11 - et verres de montre

t

Ertonnoirs canmnelés ﬁ 100 mm
Siphon
Pipette de précision jeugée & 1 trait, 100 ml

Capsules a fond plat - 400 ml - 125 ml,
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I1 - 0SAGE DES ELEMENTS EN SOLUTIuN ET EN SUSPENSICN STABLE DE
GRANULOMETRIE £ 0,2 p -
1 - D1igo éléments

Le liquide & analyser est selon leg cas
- L'eau prélevée, dans le cas d'une ecau cleire sans charge solide
- Le ligquide B obtenu pas siphonnage apres centrifugetion & 1000 g,

Dans les deux cas il est nécessaire de disposer de 2 1 de
liquide environ.

Principe

Le dosage des oligo-éléments sera eficctué sur l'extrait seec
de 1'eau par spectrographie d'éicission, 1'échantillon étant brulé dans
un arc électrigue sous basse tension, étebli cntre deux électrodes de
graphite, en présence d'un tampon sipectral tel que 80, Kg.

Le spectre est enregistré sur placuc photogrophigue, et 1'in-
tensité des raies ceractéristiqucs de chague élérment a doser est com-
paré, sur la méme placue, avec l'intensité des mlues reies données par
une série d'échentillons synthétiques contenant O -~ 5 - 10 - 31 - 100 -
3i6 - 1000 - 3160 - 10 GUC ppm de chaque élément : ('est ls technigue
de l'anclyse spectrographigue semi-quantitative, décrite par PINTA
(17), ct DUPGNT (8).

Tecchnigue

L'analyse spectrographique proprement dite sere effectuée a
BONDY (Seine) par les Services Scientifiques Centraux de 1'ORSTOM,
aussi l&s menipulation a Nouméa se réduira-t-elle & unc simple nise &
sce de -l'eau, ce qui réduira cemsidérablement le colt du transport
d'échentillon.

Frélever 5060 ul d'eau & l'aide d'une fiole jaugée et les
nettre & évaporer dons un bécher de 600 ml, & 1'étuve (ou plaque
chauffante douce). Lorsque le liquide cst presgae totelement évaporé
ajouter 1 cm3 50) Ky Johnson-Matthey a 50 mg/ml (spectrographiquement
pur) et transvaser dans une capsule en silice gui a été tcrée. Evapo-
rer & sec sur plaque chauffente douce - Peser.

Le résidu sec est alors conditionné dans des piluliers
en verre de capacité 8 cm3.

coif e
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Les oligo-4lénents dosés sont lcs suivents : Mp ~ Pb -
Ga - Ge - Bi - bBe — ko - 8np -V - Cu -4g - W -%r - Ni - Co = Ti -
Cr - Cs - 8Sr - Ba - Li - Rb - Ca - £]1 -

Matériel nécessaire

Fioles jaugées 5060 ml

Béchers 600 nl

Capsules Silice cylindriques 75 x 27 mn
Spetules inox

Pilulicrs.

2 - ﬁ@ﬁesures physico-chimigues rapides

Toutes ces mesurcs ont été eifcctades au laboratoire, ce
qui n'est pes souhsitable pour certaines d'entre-elles., Un matériel
spécinlisé permettre la mesure directe, sur le terrain, et méme in-
situ, dans la riviére, d'un certein rombre de paramétres :

- Le support & immersion, porteur d'électrodes et de sondes,
febriqué par MECI, plongé dans l'ceu & analyser, est relié a un po-
tentiométre indicateur de pH, un port d¢e conductivité et un thermo-
métre pont de Wheatstone, ces apareils étant instellés dans une
Land-Rover. On mesure oinsi in-situ le pk, le potenticl d'oxydo-ré-
duction Eh, la riésistivité, la température de l'eau eau mement du pré-
levenment.

_ . , . . . £
iLa section géologiec me dispose pas encore d'unm tel matériel,
aussl les mesures gui suivent ort-elles une simple valeur indicative,

pH
Lu au pH métre électrigue a pile Tacussel
OUE pi = 5,8
NOU pE = 7,5
Ti = TALC

Le pH étent .~ 8,3, il n'existe ni hydrates ni carbonates
en solution :

TA& = ©

Le T4C sera donné par le virage du méthyl-orange : Degré-
mont (7). Le virege étant délicat & observer daus ces conditions,

on 1'a remplacé par celui du bleu de broumophénol qui se produit a

pH <7 4,5.

coif s



Le TAC donnera directement les bicarbonates

Mesure

- 12 -

Verser quelqgues gouttes de bleu de bromophénol dans 100 ml
d'eau, puis, avec une burette, de l'acide sulfurigue titré N/25 Jus-
qu'au virage du violet eau jaune, '

Lol Hp SOy | g gy | D112 BCOST ) gogre 20 | mg/1 HCOs
N/gs equiv,
NOU 2,80 2,30 0,9 4,6 56,1
OUE . 0,50 0 0 0 0
T 0,50 R .
IE ++
- 11 sera donné per les résultets des analyses de Ce et
Mg .
Tests

Des tests réalisés dans un tube & essci permettent d'éliminer
un certeain nombre d'azanalyses :

Test au Ba Clg : Absence de SO,7~ dans NGU et OUE

Test & l'oxalate d'ocumonium : ibsence de Ca *V dans NCU et OUE
(1e TE sera donc exclusivement magnésien).

: présence de C1™ dans NuU, et, en bien noindre quan-

Test au Ag NO3
tité,dans OUE.

3 - K hlorures

Principe
C'est lo méthode de Morh qui a &té retemue : Charlot (3).

L'acdcition dens l'eau de nitrate d'argent nrovogue le précipitation

du chlorure d'argent. En opérant en préscnce de chromate, la fin de la

précipitation du chlorure est mise en évidence par 1'apparition de le

teinte rouge brique du chromate d'argent.

Réactifs

- Chromate de Potassium 5%
K: Cr 04 ER.P,
HyQ distillée gsp

50 g
1000 ml

oooooooo @ o0 00 00008020

e/ ees
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- Nitrate d'Argent N/1i0
Ag N03 R.P, sec ..... e e e 1,700 g
H 0 distillée a.8.p. ..ovvvnniinn. .o 1G0 ml

Mode opératoire

Prélever avec une ficle jougée 250 ml d'eau a analyser,
et les verser dans unc fiole cylindro-conique de 560 ml., Ajouter
2,5 ml de K; Cr 0y 5% avec une pipette baton.

Titrer en agitant (agitateur magnétigue) per addition 4Lg
NO3 N/10
Faire un ténoim avec de l'eau distillée,

1 nl Ag NO3 N/10 correspond a 3,55 mg de Cl™ @ans la prise d'essai.

Résultets
Chaque échantillon o été fait en double
Opération
Titration A x 5,55 = B
par L-T = A ng C1™ Bx4=2¢C
L ol AgNOs dens prise ng/1 €17
Echantillon
NOU 1 0,66 0,48 i,7 6,8
NOU 2 0,64 0,46 1,7 | 6,8
OUE & 0,736 0,18 0,6 2,k
GUE 2 0,35 6,17 0,6 o,k
Téroin C,i8 0 0 6

Matériecl nécessaire
- Fioles jaugées : 11 - 250 ul - 100 ml

- Fiole cylindro-cenique : 500 nl

— Pipette boton de 10 nl gradude cu 1/10 nl

hgitateur mogndétique et barreaux cimantés

Burette de précision a robiret rodé de 10 ml,
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4 - @\)itrctes

Principe

I1 existe plusieurs possibilités pour doser les nitrates,
Unc des plus simples est la colorimétrie en milieu alcelin du conposé
nitrophénolé, obtenu par 1l'addition auv résidu sec de l'eau d'un réac-
tif sulfo-phénolé : Rodier (18) - Danet (6).
Réactifs
- Salicylate de sodiumm :

N, OH R.P. Cee st s iaecansnasace 5 pastilles

Acide salicylique R.P.e vviiveivenininse 1,000 g.

EgO distillée g8p ....u.vuveinsncesss 1 0G0 nl,

- Solution d'oléun dans l'acide sulfurigue :

Verser avec précautions 75 ml d'oléun (acide sulfurique de
Nordheusen & 20% ¢'anhydride) dans 156 nl d'acide sulfurique concen-
tré., Porter a ébullition dans umn nectras, sous hotte, le ccl du ballon
étant recouvert d'ur entonroir, Lorsque le liquide est devenu limpide
laisser refroidir,

- Ammonioque concentrée - R.P., d = 0,92
- Solution mére ételon de Nitrates = 100 ng/l Ny Og
K N03 BiP. 8€C tiveivetinnereeoncnonse 0,187 g.
HgO distillée  .......cevivienneenesness & 006 nml.
- Solution fille étalon & 10 mg/l1 Ng0g .

Mode opératoire

Le dosage ne peut s'effectuer qu'aprés la déteruination des
chlerures : Lo teneur en chlorures de le prise d'essci doit €tre in-
férieure & 3 mg. Dens le cas contrairc on précipite (par le sulfate
d'ergent) les chlorures cn excés, filtre, lave, et traite le filtrat ™~
et ecux de lavage.

En fait les teneurs en chlorure, comme celles en MNs0g, scat
en géndral faibles. La pjrise d'essei sera dc 25 ml=

Fipeter €5 nl d'eau & enalyser dans une copsule en pyrex.
Fipeter également dans des copsules en pyrex, respectiverent

1 -5~-10 - 15 = 26 et 25 ul de soluticn fille de nitrotes
&2 10 ng/l - (Echoentillons S1 & 86) - hjcuter dans chaque capsule 1,5
rl de solution de salicylate de sodiunm avec une pipette baton et
mettre une nuit & 1'étuve a4 105° pour misc & sec. On prépare en méne
temps, dans les méres conditions, deux téricins avec 45 ml d'eau
distillée.

e/ on
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Reprendrce le résidu sec par 1 nl de scluticn sulfurique
L Fy N
/ - . - .
d'Q0léum, et triturer par un agitateur de pyrex a bout aplati - Lais-
ser reposer 95 mninutes,

Reprendre par Hg0 distillée et neutraliser par NE, OH.
( On détermine le quantité d'ammeniague nécesscire par un essal
sur 1'un des témoins, contrdlé par le bleu de bromothyrmol).

Filtrer et recueillir le filtrot dans une fiole jaugée de
50 ml. Rincer trois fois la copsule par E.O distillée, et posser les
esux de ringage sur le filtre. Compléter a 50 nl et coloriunétrer &
44004, en cuve de & cn,

2

Résultets
La prise d'essai & été de 20 ml pour chaque échantillon.
Lectures & 1'électrophotondtre keunier, écran de 43004.
Cuves de 4 cn.

Opération . ) )
Colorimdtre h ng/l Ny 04 A x % =B
Eenantillon dans la fiole ng/1 Nz 05
T 6 0] -
S 1 i3 9,c _
5 2 55 i -
S 3 85 p - 1
S5 4 87 3 -
S5 122 k -
S 6 i50 5 -
NOU 15 0,25 = 0,5
OUE 9,5 < 0% <_9,5

Renergue
Lo courbe 6 est assez nauveise, aussi permet-elle une
siiaple estimetion de l'ordre de grandeur de la temeur en N205c

coif e
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Matériel néccsseire
- Fiole Kjeldahl

- Capsules pyrex contenance 40 nl.

-~ Pipettes de précision, 1 treit, 5 ml - i0 nl - 20 ol ~ 25 nl
- Pipette boton de 10 ml graduée en 1/i0€ ml,

- Béchkers 250 ml - 5 ml,

- Fioles jeugées 1 1 - 50 nl,

— Agitateurs bout aplati.

— Renpe de filtretior - Entonnoirs W 55 °filtres § 90" noyéns.

5 - Silice
Principe

On colorinétre le complexe silico-molybdigue jaune, obtenu
par l'addition damns l'cau de nebybdate d'annonium en milieu sulfurique,
Cette coloreation est comparée a celles données pear des solutions de
chronate de Potassium, lo courbe d'absorption du chromate étant calée
une fois pour toute par reapport & celle du complexe silico-nolybdique,
selon la néthode décrite per CHLRLOT (3 et &4).

On peut encore, et c'est ce gqui o été fait ici, ainsi qu'il

est indiqué par MEURICE (15), comparer dirccternent le coloration du
complexe forné & celle de solutiocns d'acide picrique,

Réactifs

- Solution molybdigque

iclybédate d'armoniun R.P, ....... Cerreaean 10 g.
Ho0 distillée ettt e . 60 ml
NH), OH pure et e Ceesertaean 3 ml
Ho0 distillée gsp ...... e eevsessavess 100 m1
- hcice sulfurique i/3
Ho S0y R.P. et ceseann eees 300 ml
HoO distillée Q.8.p .vvvivvernnnnn eeeiaen .. 1000 1
— Solution picrique : coloratiorn d'une soluticn 5.500 mg/l 8i0g
Acide picrigue 10% HoO ..o..vvivienivennnn .. 275 ng.
EoO distillée ¢.s.p. Cerernas ceee e ceeees 1000 21,




. Courbe 6
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~ Solutior de chromate, colorimétrable = coloration de ‘20 mg/l Sio0g

Ko Cr 04 & 0,63 g/1 ....... Ceeeeeen N 100 nml
Borax 1% Cer e ereeeeen e ciee 250 nl
Ho0 distillée g.s.p.  ...... cereeseaaa cees 500 ml

Mode opératoire

Pipeter 5¢ ml d'eou & analyser dans deux fioles erlenmeyer,
de capacité 100 ml, a col étroit, Ajouter Z ml de sclution molybdique
et 1 ml d'acide sulfurigue 1/3, ceci dans unc seule fiole,

Boucher les fioles, agiter vivement, loisser repcser 20 ninutes.

. 0 3 . .
Mesurer a 440C 4, en cuves de 4 cri, 1l'absorptiocn du liquide
de chacue fiole, par rapport & l'eau distillée

Fiole avec rézctifs = lecture L
Fiole sans réactifs = lecture L

Reporter la valeur L - L' sur la courbe obtenue en colori-
métrant dcs dilutions convenables des solutions picrigues ou chromiques,
équivalentes d'une gamme d'étalons ellent de £,5 & £5 mg/l Si0g, limi-
tes de velidité de la loi de Beer. (Echantillions S i & S 6: courbe 7).

Résultats
Opération L L L-L! ng/1 Si0s
Lchantillon

T 0 0 0 0
s 1 30 - 30 €3
S 2 57 - 57 )
S 3 111 - 111 10
S 4 157 - 157 15
s 5 197 i L =0
S 6 2% - 232 25
NOU 149 0 149 ik
OUE 41 29 iz S;: :

eoofons




Matériel nécessaire

Fioles jaugées 1 1 - 500 ml ~ 160 ml

- Fioles erlenmeyer 100 ml, ouverture étroite
- Bouteilles plastique pour les réactifs
Pipette de précision, un trait : 50 nrl

Pipette baton de 10 nl graduée en 1/10° ml,

Mortier et pilon (pour broyer le molybdate d'ammonium)a

6 - @) agnésium
‘Principe

Le nmagnésium est complexé par le sel disodigue de l'acide
éthyléne diamine tétracétique (E D T 4) seclon la réection :

Mg2* + H YO~ s Mg ¥¢T 4t
Cn observe la fin de la réection & l'side d'un indicateur de concen-
tration de Mg, le noir ériochrome T, bleu pur en 1'absence de Mg+,

rouge vineux en sa présence, & pHE 10, Le calcium géne, oussi doit-on,
au préalable, comme cela o été fait, s'assurer de son absence.

Réactifs

~ Soluticn tanmpon pH 10

NHE Cl BuPe o eeveemnnnnennn. S 67,5 &.
Hy0 distillée N o 200 nml.
Dissoudre +
NELOE B.P, d = 0,92 ......... Ceeeesaeo 370 ml
HgO distillée QuSePe eovvuvevenennnnns .. 1000 ml
& comserver e¢b récipient plastigue,

-KCN1%
KCN R.P. N scecs 10 g.
HoO distillée q.s.p. e et e e . 1000 nl

— Noir Eriochrome T :
nélange & sec
Noir Eriochrome T B, .o i g,

Ne Cl pulvérisé ettt tii e coa s 50 g.

veifcos
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-EDT4 @ N/50
EDTA Seesen e Ceeerecreaaas o 3,72 g.
H2O distillée qos.p. s o000 c 00000000 1000 ml

conservée en récipient plastigue, étalonnée par rap,ort a une solution
étalon de Mg.

~ Solution étalon de Magnésium :
Mg 0 sec f ettt cevene 2,016 g.
H Cl dilué g.s.p. dissoudre

porte a sec, reprend par Hc0 un peu acidulée par E Cl, reporte & sec,
reprend par Hg0 distillée, filtre, et porte & un litre avec HgO dis-
tillée.

On a une solution de Mg** iﬁ: N/10
Le titre exact est vérifié par gravimétrie (CHARLOT - 3) :

00 ml solution & titrer

[En

+ 206 ml HgO distillée

+ 1 ml HCl concentré

+ 5 ml hcide citrique saturé

+ 20 ml Phosphate biemmonique 5 %
Agiter

+ 5C'ml NHy OE concentré

Agiter sans toucher les parois., Laisser précipiter 4 heures,

Filtrer, laver par NH4O0H 2 % jusqu'ad disparition Cl-.

Séche le précipité, puis calcine sur bec denrs un creuset

taré : soit 0,4830 g, de Mgg Pg 07 ce qui donne en fait

1,750 g/l de MgO dens la solution étalon, soit 1,055 g/l Mg,
(Solution 0,086 N)

Mode opératoire

A partir de la solution étalon & 1055 mg/l Mg faire deux
solutions filles & 105,5 mg/l et £11,0 mg/l.

Pipeter en fioles cylindro-coniqgues de %50 ml 10 ml de cha-
cune de ces solutions, et les porter a 100 ml avec L:0 distillée.
(Echantillons S 1 et S 2)

Pipeter également en fioles cylindro-conigjues de 250 ml,
100 ml d'cau & analyser.

Ajouter partout

-~ 2ml KCN
- 20 ml solution tampon
~ 1 pincée de noir Eriochrome T.

oo/ e
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Titrer par E D T 4 N/50 en agitant (agitateur magnétique)

Faire un témoin & l'eau distillée,

Résultats
Opération | Titration per 4 x 0,c45=B
L ml L-T = & ng kg Bx 10=2¢C
EDT4 dans prise ng/1 lgtt
Echentillon
T _ 0 0 0 -
S 1 4,30 4,30 1,055 -
S 2 8,62 8,62 2,110 -
NQU 5,75 4,75 1,165 11,65
OUE & 0,20 0,20 0,050 0,5
CUE 2 . 0,30 0,30 6,070 0,7

Matériel nécessaire

- Pipette de précision & un treit - 160 uml

- Fiole cylindro-conique Z50 ml

- BEprouvette graduée 25 ml - 100 ml - 25C ml - 500 ml
- Spatule inox

- Burette de précision, & robinet rodé, de 10 ml

- hgitateur magnéticue et barreaux aimantés

- Fioles jaugées 100 - 4250 - 500 - 1600 ml

- Béchiers 600 - 250 - 50 - 5 ml

- Bouteilles plastiques pour conserver les réactifs
— Mortier en porcelaine et pilon.,

7-ex
Frincipe
Y = ++
{n colorimetre le conplexe (Clgdg N2) 3 fe formé par le
fer ferreux avec 1'orthophénanthroline : GRANDIN'(10) - SBGLLEN (19).
On ne treiterw pas l'eau elle-néme, meis le liquide obtenu e¢n concen—
trant 10 fois cette eau aprés mise a secc,
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Réactifs

- hcétate de Sodium 25 %

Acétate de sodium e e e 25 g.

HyO distillée GuS.P weevevoovoennenoeess  100ml.
- Chlorhydrate d'hydroxylamine 10 % :

Chlorydrate d'hydroxylamine .......... .e 10 g.

B0 distillée G.SePe  evveervnnnnnn Cereen 100ml
- Ortho-phénentkrolined,5% :

Ortho-phénanthroline ........cv0eviuun .o 5C0ng

EcG distillée acidulée par ECl q.s.pe.... 100m1l

Solution étalon de Fer : 1 g/l.

Fel‘ pur o0 0 e e 00 0 00 .o‘ooo---ob'o ------- o s 0 1,000g.

attaqué par H NOz dilué, mis & sec, repris par Hg0 distillée, filtré,
porté a 1 1 en fiole jaugée,

lode opératoire

Prélever 500 ml d'eau & analyser (fiole jaugée), et les
verser dans un bécher de 600 ml, Evaporer & sec sur plague chauffante
douce. Reprendre par 25 ml EC1 N/50, filtrer (filtre rouge $0 mm @),
et recueillir le filtret dens unc fiole a partir de la solution mére
de Fe, jeugée de 50 ml - Compléter & 50 ml par HgQ distillée, faire des
solutions filles & 100 mg/l, 20 mg/l et 10 ng/l.

Pipeter en fioles de 25 ml les quantités voulues de ces solu-
tions de maniére A obtenir une gamme d'étalons (S 1 4 S 4) contenant
respectivement 1 - 2 - 4 - 10 g/l de Fe, :

Pipeter, en fioles de 45 ml, 20 ml d'eauw concentrée 10 fois,

Vérifier sur une autre prise lc guantité d'acétate de sodiunm
nécessaire pour emener le pE & 3,5 (observé par bleu de bromophénol),

Ajouter partout cette gquantité,

+ 1 ml chlorhydrate d'hydrexylamine
+ 1 ml ortuo-phénanthroline

Agiter, attendre une heure

Colorimétrer a 5200 2 en cuves de 1 cn.

vos/ e



7

Résultats (courbe n® 8)~(Ici l'eau n'a été concentrée que 5 fcis)

~.

™~ Opération C.lorimetre mg/1>u' £ ng Fe L x 10 = B
\\\\\\\\\\\*\ 700 A 1fa?§ole dens 16 priee diﬁéllFZau
Echantillon ™ le
s 1 15 R i} 3
§ 2 36 2 - .
8 3 65 L - -
5 4 L7 10 - -
T 5 G - ~
euE 8 0,5 0,012 0,12
NQU . 16 < 0,025 0,25

Matéricl nécessaire

Bécher 600 ml - 250 ul.

Fioles jaugdes 25 nl - 50 nl - 250 ml - 500 ml - i 1
Entonnoirs § 55 mm - Filtres rouges ¢ 90 rm - Rampe filtra-
tion,

Pipetie baton i0 ml - graduée on i/1C ul

Pipette de¢ précision, umn treit, 5 nul - 10 nml - 20 nl,

8 - Sodiun

Cet délément n'a pas été dosé eun cours de cette sédrie d'es-
sais, et sera, ultéricurement, anaslysé jar spectirophotométrie de flam-
me, au Centre ONSTOM de Nouméa, lorsgue le Certre aura regu l'apparéil
nécesseire ,
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Puaisqu'il s'agit d'une guspension dans l'eau, seul le rara-
uétre HoOt o de 1'intérét. Il serz obtepu par la pesée, avant et aprés
calcination & 8009, en creuset cde porcelaine taré, d'un cert=zin poids
de sus=zeunsion porphyrisde L 200 p) séebée a 1'dtuve & 185°,

; porpay

Crcuset vide stabilisé , pl
Creuset + suspension seéche P2
Creuset + suspension calcinée p3
(po~ p3) 100
P.F, # = 273
Pz — P1

2 - fMinéralisation et dosage de le silice

Principe

Les néthodes d'attaques perumettant de solubiliser un sol ou
une roche sont assez variées, C'est l'attaque perchlorigue qui a été
choisie ici (GROVES - 11). Ses avantages sont eu effet nombreux dans
ce cas : C'est une attaque énerg@ique, laissant, a l'exception de le
silice, un minimun de résidus insolubles, La silice est facilenent
déterninable dans ce résidu par dissolution & la scude. L'attaque é-
tant oxydante porte le Chrome au degré VI, ce gui le rend directement
colorimétrable, alors que le fer, en préserce de gperchklorate, reste
incolere. Lz présence de perchlerate n'est pes glnente pour la déter-
ninetion des asutres ions,

Réactifs

- Lcide perchlorique R.P, d 1,615

- Na OH 2%
Na OH R.P, cene s <0 g.
HoO distillée g.s.p.. 1000 nl

— Bau enmoniacale,

Mode opératoire

A Peser exactement 2,5 g. environ de suspension porphyrisée
(p €200 p) et séchée & 1'étuve & 105°, ct les mettre dams ume fiole
Kjeldahl de 300 wml avec 15 nl de HC1l 0Oy concentré, Chauffer doucement
sur bec Bunsen, avec un rond d'oniante pour réguleriser le chauffage.

coifven
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Lorscue l'eau est partie (apparition de funées blanches), mettre un
petit entennoir pour boucher le matras, et continuer l'attaque £ jours

(4 fois &4 heures).

Reprendre dans le matres par un peu d'eau distillée et pas-
ser sur filtre (bleu = 93 mm ¢). Recueillir le filtrat en fiole jau-
gée de 250 ml, lever par HC10, dilué, en joignant le liquide de lavage
au filtrat., Compléter & 250 nl, Cette liqueur contient, dissous, tous
les ions qui vont €tre analysés ultérieurement & l'exception du sili-

ciun, Tous les pipetages devront €tre effectués ensembles,

Silice

dens un
Peser :

100 w1,
rnontre,

ramener au niveau initial, Répéter l'opération 2

Laver le résidu d'attaque par ENO3 dilué, puis le recueillir
creuset de vorcelaine stabilisé et toré, et ccleciner & 800°,
8i0g + Insolubles,

Reprendre le résidu calciné par 30 ml NalGH 2% en bécher de
et mettre & ébullition sur placue chauffante, avec verre de
Lorsque lc¢ volume est réduit de 1/3, rajouter Hgd distillé pour

[p]

\ . ‘ .
a 3 fois, puis passer

sur filtre bleu - 90 mm ﬂ, laver par eau ammoniacale, et calciner a
nouveau a 800° en creuset de porcelaine stabilisé turé, Peser

lubles

On en déduit la silice par différence.,

Résultats :

Inso-

OUE PC i1 | PC i3 | PC 20 | PC 23 | PC 42 | PC 52 | BLx3
C + S.S, £5,1116(27,0109 23,1564 (25,7352 |23,6565| 28,0046 (20,6334| 20,9769
C Vide 23,0320|24,4225(20,6397 22,9400 (21, 1249| 25,6015 |18,1465( 18,4304
S.Attaqué 2,079 | 2,588 | 2,517 | 2,795 | 2,501 | 2,493 | 2,487 | 2,546
C + RT 19,8227|19,254118,7138 (19,7342 |19, 3214( 19,8627(19,9269| 19,9961
C Vide 19,728919,2237 (18,6997 |19, 6840 |19,2604( 19,5007 (19,8099 19,9150
Résidu Total 0,0938| 0,0304{ 0,0141| 0,0502| 0,0610{ 0,3620| ¢,1170| 0,0811
C+ 1 16,3498 |15,3733 (15,2254 |15, 3154 {14,9845( 16,9488(10,6915| 16,8325
C Vide 16,3163|15,3647 15,2219 }15,2997 |14,9745[ 16,7438 |10,6541| 16,8191
Insclubles 0,0335( 0,0086| 0,0035| 6,0157| 0,0100f ©,2055| 0,0374| 0,013/
Si0g = RT-I 0,0603] 0,0218| ©,0i06| ©,0345| 0,05iC| ©,1570| 0,0796| ©0,0677
102 1 =129 1,61 0,33 0,14 0,56 0,40 | 8,22 1,50 | 0,53
19§_§192 = Sidgg | 2,90 0,8% 0,42 1,23 2,0k 6,30 7,20 2,56

voifoes
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Matériel nécessaire :

~ Main pour poudre en Nickel

-~ Renpe de minéralisation

~ Fioles Xjeldahl de 300 nl

- Eprouvette graduée de 5G ml

— Ronds d'amiante

- Entonnoirs ¢ 35 mmet 55 mm

- Filtres bleus f 90 mn

— Ranmpe de filtration

- Fioles jaugées 250 nl

— Creusets de porcelaine

- Bécher 100 ml et verre de montve
- Degsicateur

-(Plagues chauffantes, Etuve, Moufle, Balance).

3 - QE er

Princine

Le fer est réduit en Fe II par le chlorure starneux, cette
opération étant contrdlée par la décoloration du conplexe ferri-chleo-
rhydrique. L'excés éventuel d'étain stanneux est oxydé par le chlorure
nercurique, gui respecte Fe II, On dose alors l'oxydation de Fe II
en Fe III par le Chrome VI, la fin de la réaction étant nise en évi-
dence per le virege du diphénylanine-Sulfonate de Baryum,

Réactifs

BECl 6 N = HC1 i/2
Chlerure stanneux 15 % :

Sn clg, 2 HoO N i,5 g,

BCl1 6 N s iee ettt cevraan 180 nl,
~ Chlorure mercurique 5%

Digsoudre & cheaud

Hg Cl, e ceeien 50

Hp0 Qistillée GuS.Pe wuvvevnnnernuesenan. 1000 ml,

G

~ Mélange :
Eg0 distillée Che i ieeetie e esanos i08 parties
S0y Hs 1/6 Sttt tai e anas 2 parties
POy Hg concentré d = 1,71 .........c....n 5 parties

ooa/cno



- diphénylamine-sulfonate de Baryum & 0,25 % dans l'eau

- Bichromate de Potassium N/10
Kr Cr 04 R.F. sec  ...viiuiieiunenennnn N 4,903 g.
Ho0 distillée g.s.p. bt e aeaianes ce e . 1600 nl.

Mode opératoire

Pipeter 20 ml de solution perchlorigue dans une fiole cylin-
dro~conique de 250 ml. Ajouter 20 nl &'HCl 6 N et chauffer sur bec
Bunsen jusqu'a début d'ébullition.

Ajouter Sn II goutte a goutte, au moyen d'une burette,
jusqu'a décoloration du complexe ferri-chlorydrigue, Le bichromate ..
présent dens le solution perchlorigue est également réduit en Cr III
vert, qui géne un peu pour distinguer la déccloration du Fe III. Ne
pas nettre un trop gros exceés de Su II,

Refroidir sous robinet. Puis ajouter 10 ml de chlorure nmer-
curique, Un lcuche blanc doit apparaftre, plus cu oins intense selon
l'exces de Sn II présent. Il n'est pas géncnt pour le dosage,

Attendre deux minutes puis ajouter ii5 ml du nélange sulfo-
phosphoriqgue, 10 gouttes d'indicateur, et titrer immédiatenment en
agitent (agitateur magnétique).

Résultats

mlorvio | bEOSL | deptel )Xo
OUE 11,86 828,0 39,83 56,96
PC i1 19,03 1328,5 51,33 73,40
PC 13 18,96 1316,6 52,31 74,80
PC 20 18,84 1315,2 47,06 67.30
PC 23 17,55 1225,2 48,69 7¢,06
PC 42 15,76 1096,0C 43,66 62,86
PC 52 16,60 1158,9 46,60 65,64
BL X 3 15,40 1075,1 42,93 60,81

coef o
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Matériel nécessaire

- Pipette de précision, un trait - 20 ml.
- Fiole cylindro-conique 250 ml

~ Verre gradué 50 nl

— Burette ordinaire

~ Bec de gaz

- Eprouvette graduée 1 1 - 125 ml - 50 ml,
-~ Fiole jeugée i 1 - 100 ml

- Agitaeteur nagnétique

- Burette de précisiom - 25 ml.

4 - §Sluminium_

Principe

Le principe de la méthode essayée est tres simple : c'est
la gravinétrie du phosphate d'iluminiun. Les conplications viennent
de la pgrande analogie de comportement entre le fer et l'aluminiunm,
Le fer est ici en doses massives, et sera d'eutant plus gén:nt,

Le processus a suivre sera donc le suivant : LEROUX (14),

1 = Précipitation par NH, OE des hydroxydes de Fer et d'Aluminium a
pa7.(Une double précipitation améliocre 1l'isclement de ces deux
métaux).

2 - Extraction par la soude du phosphate d'Aluminium, soluble a pH
10 alors que le phosphate de Fer reste insoluble. (Une double
extraction améliore 1l'extraction de 1'ilunminium).

3 - Aprés acidification de le solution Q'Aluninium, précipitation
par Na OH du phosphate d'ilunminiun & pH7. Calcination et pesée
de ce précipité,
Nous exposerons d'ebord le technique telle gu'elle a été
suivie, ce qui fera apparaftre les incenvénients qui en sont résultés,

aprés quei les diverses solutions possibles seront exaninées.

Techrique suivie

100 ml de la solution perchlorique ont été pipetés en bé-
cher de 1 1 et dilués & 600 ml par de 1l'eau distillée, les réactions
étant meilleures si le veolume de liguide est plus grand. On ajoute
i0 nl de HNO% concentré : lorsque l'on ajoutera 1'amnoniaque le milieu
sera tamponné par Ny NO3,

Porte a &ébulliticn, avec verre de nontre, et, 4 ce moment
13, précipite les hydroxydes de Fe et Al par NH,0H i/2 & 1/3. On
s'arréte dés que le pH = 7 (Le précinité flocule, et 1l'odeur d'ammo~
niaque est persistante sur le bécher), et porte A nouveau & 1'ébul-
lition pour chesser l'excés d'amnoniaque., Filire (rouge - 185 nmnm ﬂ),
lave par NH,NO3 chaud, remet dens le bécher avec le papier filtre,et
redissout le précipité avec £5 ml NOsH, Broie un peu le papier filtre
et recommence une deuxiéme précipitetion., Aprés la dernidére filtra-
tion et lavage on a isolé dans le précipité Fe et Al,

veefvue



On remet le précipité et le papier filtre dans le bécher de
il (en pyrex), et redisscut avec 25 ml NQ3H., Ajoute &lors 100 ml de
phosphate de sodium & 10 g/1 et 100 ml de Na OE 3 30¢ gfl. Perte &
ébullition sur plague chauifante éattention auxz projections. si la pla-
que est trop chaude) puis filtre (rouge - i85 mm £) et lave & NalK
diluée, Le filtrat (I) contient 41, mais pas la totaiité : L'extrac—
tion devra &tre recounencée sur le précipité, mais, =zuparsvant, on
fait réduire le volume du filtrat I & 300 ml environ (sur plague
chauffante douce). Lors de cette opération le liguide zst troublé par
l'apparition de flocons brums ou blancs : Il s'agit vraisemblablement
de phosphate de Fer, quli est passé a travers le filtre sous forme
colloidale et précipite maintenant en se coagulant & le cheleur, Ce
précipité est £liminé per filtration et ajouté au vrécipité iritial,
gui 2 subl le premiére extraction et va subir la deuxiéme, Celle-ci
effectuée, le filtrat (II) est joint au filtret I. L'ensemble cst
alors réduit sur plague cheuffante & un volume de 6C0 ml, ce gqui
provoque encore l'appariticn de flocoms, Ccux-ci sont éliminés par
une filtration & cheaud (rouge - 185 mm f§).

D
s

™

Le filtrst contient meintenart le totelité de 1'iluminium,
mais aussi des guantités importentes de sodium, de nitrate, de silice,
(provenant. de 1'attague du bécher par la secude jenzant 1'extraction)
et enfin il est coloré en brum, vraisemblablemernt par les composés
orgeniques provenart de la destruction du papler filtre par la soude,
Cc filtrat est acidifié por ENO3 comcentré jusgu'a ph 4 (contr6lé
par bleu de bromophémel). Au voisimage de lr neutrslité le précipité
de phosphate d'Lluniniun apperaft, puis disparatt -2k scide, pendarnt
guce le liguide se troubkle par aspparition de silice,

: in porte & dbullition et précipitc comme t i'haeure per
NELCH i/t & pE 7, filtrc et jette le filtrat. Le srécizi i
gans le bécker, est redissout par BNO3 i/10. Orn =met se
cheuffante douce pour fritter la silice. Eeprend par INO
tre, lave par ENO3 dilué : Le filtrct ne contient plus g
phate d'Aluminium,

, sur plague
3 dilué, fil-
ue le phos-

2 .

Celui-ci est précipité cucore une fois par NH, OH 1/2,
filtré, celciné et pesé,.
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Résultats
QUE PC i3 PC 20 ¥C L2 BL X 3
C+P 18,8736 20,6394 | 20,3503 | 19,8916 | 19,7931
€ vide 18,6972 20,4371 | 20,0000 | 19,8068 | 19,573i
Précipité| 0,176k 0,2023 0,2603 0,0848 | 00,2200
P x 97,5 111,8 43,8 46,8 121,5
ng Al
Al x 100
A 4,69 L, b4k 5,14 1,88 &,77
= Al %
x 1,926 o
Vérifications

Les précipités de PC 23 et PC 52 n'ont pas été calcinés, de
maniére & vérifier s'ils re contenaient que du phosphote d'hluminiunm @
Apreés redissolution par acide perchlorique, on teste les éléments sui-
vants ¢ Cr — Ni - kMn sclon les méthodes décrites dans la suite de ce
rapport et Fe par SKCN : Aucun de ces tests n'est positif, ce qui
senitle prouver la pureté du précipité d'aluminium,

Conclusions

Néanmnoins cette néthode ¢st extrénent longue et festidieuse,
Treois solutions sont proposées pour résocudre ce probléme Al, gui n'ont
nalheureusenent pas pu €tre testées, le laboratoire du centre ORSTOM
’ ’ [ ~ ' . h | > " > ~
étent dépourvu pour l'instant du matériel ou des produits qui auraient
été nécessaires : Leur mode opératoire est rapidement exposé:

1 - Bxtracticon en béchers inox

La double précipitation des hydroxydes ayant été effectude
conme décrit plus haut, la deuble extraction est effectuée en vaissel-
le acier inoxydable, et les papiers filtres ne sont pas joints aux

P4 3 3 V4 . Vd . k3 - . e -
précipites dans la lessive de soude, On évite ainsi la dissolution de
silice, et de compcsés organique, ce gqui pernet d'obtenir le précipi-
té de phosphate par double précipitation, sans frittage intermddiaire.



Courbe 7

Dosage de la Silice dans 'eau

A = 4300 A

lecture {absorption)
157

11

ST

30
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2 -~ Sénaration Fe - 4l par adsorpticns sélectives

Gordon et Teicher (9) utilisent une résine échangeusecs
d'arnions, type fAmberlite IE 400, qui sadsorbe fortement le fer conplexé
par le sulfocyanure : L'échantillon est entreiné par du sulfocycnure
d'ammoniuu 0,3 M, pZ i (ajusté por HC1l)., Al passe dams le filtrat.

Pour Horton et Thomason (1%£) ainsi que pour Kraus et Moore
(13), le complexe adscrbé est lec complexe ferrichlorhydrique, la ré-
sine étant alors du type Dowex 1. Cette derniére méthcde semble inté-
resscnte dans le cas présent : La séparation sur résine viendrait rem-
placer la longuc extraction par la scude, On aurzit directement une
sclution acide re contenant que 1l'iluminiun, sur laquelle coii pourrait
faire la grevimétrie par une simple précipitation,

3 -~ Colorimétrie

I1 existe un procédé colorimétrique, malheureusement beau-
coup trop sensible dans ce cas, qui est celui & 1'Eriochrome-cyanine:
On peut doser de 5 & 30 pg de Al daps 10 ml : La teneur en 4l est de
5 % en moyenne dans les échontillons analyséds : scoit, pour 2,5g at-
taqués, 125 ng Al dsns 250 ml, c'est-a-dire 500 pg/ml.

En pipetant 5 ml de la solution perchlorique a 500 pg/ml on
a & 500 pg que 1l'cn peut diluer a 1680 ml, scit une solution B a 2,5
pg/ml; En pipetant 5 ou 10 ml de cette solution B o» 2= une prise colo-
rinétrable, puisgue, pour des tencurs de la suszensicn conprises entre
1% et 12% 41, or est ramend A& ume prise de 5 a 30 pg Al

La colorimétrie s'effectue en ficle jougée de 25 nl, en
présence d'acide thioglycoligue 1%, d'Ericchrome cyszrnine R, et d'une
solution tampon & pH6 (Solution Acide hLcétique - hAcdétote d'ammonium),
& 5 350 ﬁ, en cuves de & cn,

Réactifs nécessaires

Dans la métiode gravinmétrique avec extractior 2 la soude
il n'y & pas de réectifs & préparer avec précision, puisque l'on n'u-
tilise que HNG3, NH,O0H, NaOH, et Phosphate de Sclium, plus ou noins
dilués, I1 est par contre nécessaire de prévoir de grzndes guentités,
surtout de ENOz et NH,OH,

Matériel nécessaire - (Procédé gravimétrigue avec extraction),

~ Pipette 100 ml

- Bécher 1 1 en pyrex

Bécher 1 1 inox

- Verres de nontres

- Entonnoirs ¢ 100 mm et 70 mm
Filtres rcuges ¢ 185 mm - 1i0 mn
- " bleus # 150 oo

Creusets de porcelaine
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Pour les autres techniques, réactifs et matériel nécessaires

& un travail en série ne peuvent pas &tre évalués tent que les méthodes
' .’ ’ 7 - 'l -11 -—
n'ont pas été essayées sur ces types d'échantillomns.

Priuncipe

———

5 - £egnésiun

Le magnésiun est précipité par le phosphate d'ammoniunm, le

précipité dissous dans une quantité donnée d'acide sulfurique titré,

l'exces

Réactifs

Lcide tartrigue

'acide étant dosé par de la soude titrée,

Fhosphate di-armonique 5%

Phosphate di-armonigue R,P, N 50 g.
EgO distillée ¢.s.p. ceetosrerssesssseasseas 10006

- NEj OH comncentrée

hlcool éthylique neutralisé (& 1'ammorniaque, contrdlé nar bleu de

brorothymol bleu vert & pE7). L'alcocl doit &tre vérifié avant chague
utilisation, son oxydation le transforment comtinucllentent en acide,

- H‘;_- Sﬁz‘,‘_

- Na 0H

N/10 :

On prépare HgS0, N que 1'on dilue 10 fois

Hg SO, d 1,83 Ceeesesrsasteenearonnene 30 nl
He 0 distillée A 970 ml
(verser HzS0) dans un bécher contenant 97¢ ml d'eau).
Liqueur titrée par C03 Nag :

Dans erlenmeyer de 250 ml, 25 nl de solution N de COsNey
(53,002 g/1), + 1 goutte d'hélientine & 0,02 %

Titrer par HoS0, jusqu'a virage au rouge,

L'acide est en général un peu troy fort, cn calcule la guon-
tité exacte d'eau a rajouter au volume restant d'acide
(connu) pour cbtenir une solution N,

Revérifier le nouveau titre.
N/10 - 4g/1.

eoifens



- 32 -

Mode opératoire

Pipeter 50 ml de solution perchlorigque dans un bécher de
100 rl1, mettre sur plaque chauffante pour réduire le volume de moitié.
Ajouter 2,5 g d'acide tartrique, puis 10 nl de phosphate diammonique
5%, egiter, ajouter d'un coup 20 ml NH4OH concentré, agiter vigoureu-
sexzent en frottent les parois du bécher avec un agitateur et laisser
24 heures. Le prdcipité doit se former lentement, €tre cristallin, et
eccrocher aux parois et a l'sgitateur,

Filtrer (Bleu - § §0 rr1) et recueillir le filtret en bécher
de 250 ml pour dosage ultérieur du Nickel, Laver 5 fois le bécker ou
2 eu lieu la »srécipitation, par eau armoniacale, et passer sur filtres
ces eaux de lavages, L'eau de lavage deit ftre ajoutée a la solution
de Ni tant qu'elle est colorée, Laver trois fois & 1l'acool neutralisé,
de la méme maniére, mais en jetant ce filtrat, Replacer alors le pa-
pier filtre et le précipité dans le bécher de 100 ml ol a eu lieu la
précipitation et laisser sécher a l'air,

hAjouter 10 ml de Ho SOy N/10 + 6 gouttes de vert de bromo-
crésol 0,1% dans l'alcool, et titrer par NaOH N/iO. Faire deux té-
noeins

- TNa sert & déterniner le titre exact de le soude : x ml

de NaOH N pour 10 ml de HpSO, N
x i0

~ T 1 sert a déterniner la correction due aux réactifs : ec'est
de 1l'eau distillée ayant subi le totalité du treitement
corme les échantillons,

Résultats
OUE PC 42 PC 52 T Na T 1
1N
L2 N713H 6,45 3,70 5,87 7,70 7,80
Ti = L = ANe oH 1,35 4,10 i,93
_T%; =532s04 1,66 5,22 2,42
X 6,08 = Mg (mg) 9,88 31,56 14,47
%& x 100= Mg 4 0,47 1,27 0,58
X 1,658 = Mg0 % 0,78 2,11 0,96

coifons
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Matériel nécessaire

~ Bécher 100 nl - Verre de nontre

—~ Pipette i0 nl - 50 nl

- Fiole jaugée 1 1

-~ Eprouvettes graduées - 10 ml - 56 nl
-~ Entonnoirs ¢ 55 mn

-~ Filtres hleus - ¢ 90 mn

~ Burette de précision - 10 nml,

6 - { nhrone

Principe

Le solution perchlorique contient Cr sous forme de Cr VI
Cr207 , alors cque les autres ions crésents (Fe, Mn, Ni) sont incolores.
Cette solution est donc directerient colorimétrable, et conpargble avec
des solutions ételons de bichronate, Ceci est toutefois possible dans
la mesure ou l'acidité du milieu n'influe peas sur la colorimétrie.
C'est la premigére vérification qui a été faite.

Etude de l'influence de la eoncentration en 0104—

Ltattacgue a été effectuée avec 15 ul de ClO4h en estinmant
qu'il n'y a pas de perte (ce qui est feux), c'est domc i5 nl de Cl10,E
gul sont 7resents dans les QSo nl de solution. Om pipette, pour la
colorinétrie, 5 ml de cette soluticn, soit 15 x 5 = 9,3 =l de Cl0,H,

(Le milieu est trop concentré en Cr _pour ume color1Lotr1c dlrecte,
le loi de Beer étent valable entre < et &0 ppm, et il est nécessaire
de diluer 10 fois),

On fait une sclution de bichronmate & 100 mg/l de Cr (484 7
ng de KgCro0~ dans 1 litre), a sartir de laguelle on fait une série
de solutlons filles a i0 mg/* Cr, qui contiendront des guentités
croissantes de €104~ : En fioles jaugées de 50 ml-:

Fiole I II 11X Iv v Vi VIiI
ol Cr 100pnm 5 5 5 5 5 5 5
nl €1 04 0 0,5 1 1,5 | 2 5 10
Colorinetre 60 59 57 58,5 57 55 55

5300 £

ooo/ooo




Courbe 9

Absorption a 4300 A d’une solution a10 p.p.m. Cr YT

ml el O4H/L
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" lecture (absorption) Courbe 10

Dosage Colorimetrique du Cr VI

mg/l.Cr Y[
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Les pipetages de Cl0,~ dans les fiocles de I & V sont faits
4 partir d'upe solution de H C1 05 & 10 %,

La courbe © résume ces résultats.

Il y a donc une légeére dinminution de 1'absorption lorsque
(C10,”) sugnente. on peut fixer 1'acidité, en ajoutant partout une
guautité connue de HC1 Oy : Si l'on ne dilue pas la solutiom perchlo-
rique, celle-ci est & 15 x 100 = 60 nl/1 de £C10; - (Bn fait 40 & 50
vu les pertes.) <50

Dans cette zone la variation d'absorption devient négligeable,
oéme pour des variations relatives inportantes de la teneur em Cl0y.
On se ranénera donc toujours, apreés la dilution éventuelle, a cette
zone, en ajoutent 2 ml de HC1Q, dans la fiole ok le mélange colorimétré
est effectué : 5 ml de solution perchlorigue + 2ml ECLOL + E20 distil-
lée q.s.p. 50 nml,

Mode opératoire

La gamne étalon est réalisée & partir de la solution meére &
100 ng/l = Echantillons S1 & S6

0 -1 -2-4 10 - 20 - 46 ng/l Cr.
avec partout 40 ml/1 de HC1 04.

Résultats
Colorimétre & 4300° - Cuve de 4 cu (Courbe 10)

Colorineétre ?Eéﬁrg:) g; cr % Cry0s
0 -
1 -
S2 10 2 -
S3 22 4 -
Sk 51 10 -
85 i60 20 -
56 193 40 -
oUB 72 ig 30 i,b4 2,10
PC 1t 231 49 100 3,86 5,6k
PC i3 134 22,5 | 56,2 2,23 3.26
PC 20 151 25 62,5 2.2k 3,27
PC 23 102 17 49,5 1,76 » 48
PC 42 150 25 62,5 2,51 3,66
PC 5% 130 22 55 2.3 ,23
BL x 3 155 26 65 2.55 ) 3,7<
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Comparaison avec le titrimetirie

araiscn avec les résultats

La méthode cst testée par com
Cr VI par Fe II (sel de Mohr N/50)

a
obternus par dosage titrimétrigue du f
dans quatre échantillons ¢

(&) u

Pipette £0 ml de solution perchlorique dans un bécher de
) €50 ml + 30 ] Hg O distillée « “,5 ml S0uHg 1/6 + 1,5ml
P0453 + 7 gObtueS diph enjlvmlﬁe ulfonde O S%n

Titre par sel de Mohr N/57 | Unz teinte

violette apparait
puis disparaft tout a coup.

Le sel de Mohr ost vérifié sur un *émoin (sclution étalon de

Cr VI),
mg Cr VI
ml ¥etT dans Cr

la prise

OUE 6,50 2,31

PC 11 20,80 7.7%

¥C 23 - 8,61 ! 3,08

BL X3 13,56 IS

T 5,6k 2
La courbe 1i précise ces résultats : Or voit cue, plus la

teneur en Cr augmente, plus la relation (%enevur nar coiorimétrie) =
f (teneur par titrimétrie) s'écarte @z la premiére bissectrice.

Jusqu'd Z% de Cr (3% Crg03)

,

les denux méthodes sont valables,

au-dessus la titrimétrie semble prétérvable.
Matériel nécessaire (colorimétrie)
Pipette de précision
- Fioles jaugées 50 mi ~ 1 1.

7 - {¥)anganése
Principe

Dans la sclution serchlorigue le mengenese es?’ incolore., Or
doit l'oxyder en Mn VII per un peroxyfent, tel gue ie periodatz, pour
ie rendre colorimétrable.

Deux ceomplications aprevaissent :

C-l\r;/.‘:ot\
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teneur Cr %%

(calorimétrie)

Courbe 11

3 o

Comparaison des dosages Colorimetriques et

Titrimetriqgue du CHROME

teneur Cr % (titrimetrie)
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absorption

- Courbe 12

Absorption du Chrome ¥I en fonction

de la longueur d’onde
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~ La présence d'un peroxydant tel que Cl1l0;~ va-t-elle géner 1l'action
du periodate ?

~ La présence du Cr VI jaune va-t-elle géner la colorimétrie du Mn VII
violet ?

Essai de colorimétrie en présence de Cr VI

C'est la premiére vérification & faire, pour s'assurer si
une Golorimétrie est possible malgré le chrome,

On prépere & partir du Crg07Kp une solution mére a 1000 mg/1
Cr et & partir de MnOyK une solution-mére a 100 mg/1 Mn,

On va faire une gamme étalon de Mn contenant 0 - 1 - 2
16 - 20 mg/1 Mn, chaque échantillon de cette gamme étant fait en
exemplaires, renfermant des quantités croissantes de Cr : 0 - 10
£0 - 5C et 106 mg/1 Cr,

On étudie d'abord les courbes d'absofption du Cr et du Mn,

-4 -
cing

pris isolément, par rapport & l'eau distillée, en forction de la lon-
gueur d'onde, ceci & l'aide des gammes étalons ‘
de Cr contenant 0 ppm Mn
de Mn contenent O ppm Cr.
Absorption du Cr en fonction // HgO distillée (cuves de--
1 cm).
o | w3008 | 4700 | 5200 | 5600 590¢ | 6200 | 6766 | 7200
10 ppm i3 8 3 1 i i 1,5 1
20 25 15 L i i i 1,5 1
50 67 39 8 2 1 1,5 2 1
100 139 77 14 3 1 P 2 1
Lbsorption kn en fonction 7“/ HoC distillée (cuves de 1 cm)
7§ o
Mn L3004 4700 5200 56G0 5900 6200 6700
1 ppm 5 12 16 i3 4 4 L
o 7 17 29 £3 5 5 &
4 8 28 56 4% 7 7 6
10 12 57 132 100 15 14 10
20 24 107 254 171 29 25 16

Ce qgui se résume sur les courbes 12 et 13,

e



Le cas idéal serait sel:i d¢ la ceiscidence du maximum df
absorption du Mr VII et du minimam diabksorntion pour Cr VI, Eu fait
on voit qgue le maximum pour Mn est & 5200;%5 alors gue l'abscrption
du Cr est encore sensible, cette a7
5600 £, mais la sensibilité du 4
On va d'abord vérifier si, & 5530
ne varient réellecent pas en pris

ption devenant négligeable a
du Mn étant alors amoindrie.
les courbes dlabsorption du Mn

da docscg variables de COr

[+
o
A}
o
=
[s)

Lbsorption du Mn VIT & 569 i/ HzC distillée, en présence Cr,

o i opm 1 2 |5 10 20
ppm -
10 -~ ik ok 54 160 172
20 15 25 55 1 171
50 15 2k 55 100 170

Les variaticns ne sont effectiveaeni pas importantes, mais
augmentent lorsque les teneurs grandissent, ce gui 9t malheureusement
le cas dons les échantillors a étudier, -

Deux scluticns sont pessibles

-~ Colorimétrer & 5600 A, sans se précccuper duv Cr, mais, pour les
fortes teneurs la méthode monguera de précisic

. 0 o .
— Colorimétrer & 52006 4, en faisent la correction du Or =
Lbsorpticen Mn VII 4 Cx VI

Lbsorption Cr VI seul {par exemple aprés décoloraticn du
Mn VII).

On pourralt alors songer a mesurer, svr ccette derniere so-
1ut1on, a 4300 2. l'absorption ¢du Cr VI, d: Leniére 3 Joser simule
tanément Cr et Mn, Mais nous avens vu au chapitre précédent 1'in-
fluence de l'acidité sur la vaisur de l'absorptioc.. du Cr, Il faudrait
alors pouvoir efiecciuer l'oxydation du Mu en iz ¥TI on milicwn perchlo-
rigue, pour resiexr dans lec copdltlons de miltiew Fixes. Ceeci nous

rameéne au second probléme : L'effed du £1047 sar itaccion du I047,

Etude de 1l'oxydation du Mn IT en Mn VII

Cette fois-ci o wa mpartir d'une soluticn de Ma II de titre
connu., l'oxyder en présence de divers acides, ¢ volorimdtrer les
solutions obtenues.

La méthode classigue (CHABRLOT 3 et 4) est 1°
le periodate en milieu sulfu“"auc concentré, et en gr
phosphorique qui décolore le fer nrésent,

‘ouydatvion par
ésence d'acide

aaa/v)nc



Courbe 14

Absorption du Mn YII& 5200 A

en presence de 0-1-2 ml HCL Oq

mg/t Mn ¥II
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Partant d'unc sclution de Mn Clg, on en pipette 10 ml dans
4 béchers identiques :

Dens 1 et 3 on sjoute 25 ml HC10y Concentré
Dens 2 et & on " 10 ml Hg S0y Concentré
+ 5 ml H3PO0y Concentré

Puis,dens tous, 400 mg de Na IC,.

Porte & ébullition sur bec Bunsen, et laisse refroidir lentement dés
que 1l'ébullition a commencé :

Dans les béchers 1 et 3 1la ccloration est jaune
" " " 2 et 4 " " " violette,

Le C104~ ne convient donc pas pour l'oxydation du Mn,

4]
- En conséquence : Il devient impossible d'opérer & 5600 A
en négligeant 1'influence des colorsticns perasites, le Fer, le Titane
risquant de géner. o

Il deviert inutilc de vouloir doser le Cr dans la sclution
ou l'on dose le Mn, toujours & cause des éventuelles colorations pa-
rasites, La décoloraticn du Mn VII sera réalisé uniquement pour faire
la correction de jaunc, sans chercher & savoir ce que représente ce
Jjaune.,

Le C10,” ne convient pas pour l'oxydztion du Mn, il est tou-
tefois présent dens la sclution & oxyder, Va-t-il gérer le développe-
ment du Violet ? Doms la prise traitée on aura de 1 & 2 ml de HC1Qy,
on va donc faire 1l'oxydation de la soluticn de Mn Clg, per NalOy en
milieu sulfo-phosphorique, et en présence de 0 -~ i — 2 ml de HC1Oy.
Les colorations obtenues sont treés irréguliéres, mais on note un déga-
gemcnt de chlore d@ au mélange C10,~ + Cl™ en présence d'un autre
peroxydant, ,

La solution étalon de kn II sera domc préparée de fagon dif-
férente. On part d'une solution ételon de KMn 0, que 1'on décolore par
le sel de Mohr, on oxyde l'excés de Fe II per H NO3. On se rapproche
ainsi des conditions naturelles puisque le Fer serz présent dans le
milieu,

On rénlise alors trois séries de 1 — 2 = 4 - 10 - 20 mg/1 Mn
evec respectivement 0 - 1 - 2 ml de C10; H,

On traite tous les échantillons par 5 ml Hg SOy + Bul H3POy
+ 5 ml Ne 10, (40 g/1), porte immédiatement & 1'ébullition sur bec et
leisse refroidir dés que 1'ébullition eat démarrée, porte & 50 nml, co-
lorimétre 5200 4 (cuve 1 cm). (Courbe n® 14).

Mo
\;;BZ;I‘ppm 0 1 | 2 4 10 20
0 0 11 25 49 121 253
1 ml 0 12 25 49 122 2hk
2 ml 0 12,5 24 50 122 240

ceofouc
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L'influence du C10, est négligeable, la méthode est done
utiliseble et va €tre testée.

Mode opératoire

Pipeter 20 ml de la sclution perchlorique en bécher de
100 nl., + 5 ul Hy 80y + 5 nl Hy PO, + 5 nl Ne I04.

Porter immédietement & 1'ébullition sur bee Bunsen, et
arréter de chauffer dés que 1'ébullition a commencé.

Porter a 50 nl en fioles jaugées, Colorimétrer a 5200 8,
en cuves de 1 cm par rapport a Hp0 distillee.,

La solution étalon est réalisée a partir d'une sclution de
#n II, obtenue & partir de Mn VII décolorée par Fe II (Mn II est la
forme stable de conservation).

Pipeter ensuite 25 ml de lo salution colerimétrée, en bé-
chers de 50 ml, faire bouillir 5 minutes, ejouter de l'acide oxalique
0,1 M goutte & goutte jusqu'a décoloration du Ma VII + 1 goutte. Re-
froidir. Ramener & 25 ml en fioles jaugées, Colorimétrer a 5200 A en
cuves de 1 cm par repport & l'eau distillée.

Réactifs

~ HyS0, concentré

- H3POy  concentré

- Na 10, 40 g/1 dons 1'eau distillée o

-~ Solution étalon de Mn II a 100 mg/l : dons une fiole jougée de 11,
K Mn0, R.P. sec cesesnssaseseacaessas e 288 mg
HoO distillée q.s.p. dissoudre s..oeeceses (1000 ml)
Décolorer ﬁar sels de Mohr (goutte & goutte, & la burette).
Oxyder excés Fe II par ENO3 concentré.
Porter a 1 litre.

- Acide oxalique 0,1 M,
Acide oxalique, 2 H20 cooeceeecssecccncsns 12,6¢g
H20 distillée Q.SePe seeoesccnsncnsssnnncs 1000 ml

Résultats

Certains échantillons, trop concentrés, ont df &tre dilués
pour &tre colorimétrés, la loi de Beer s'appliquant jusgu'id 20 ppn
Mn seulement,

veef s
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T [oUE/10| OUE |Pc1i [PC13 | Pc20 2%22 PCL2 P§42 P§52 B§X3
V+d 240 | 26 250 | 63 | 135 | 213 |12z [265 |56 | 72 | 83
J 0 0 12 | 15 27 23 A 25 7 A 5
v 240 | 26 238 | 48 | 108 190 |118 | 240 | 49 | 68 78
Mn ppm | 20 | 2,2 19,7 & 9 |i5,6 | 9,8 | 20 ¥ | 5,6 | 6,5
Mo ng  |13,7| 12,3| 2,5{5,6 | 9,7 |30,6 |12,5 |12,5 | :2,5|17,5 | 20,3
Mn % - 0,66 0,59| 0,10] 0,22 |0,35 |1,22 |o¢,50 | 0,506[0,70 | 0,80
MnOg % - 1,00 0,16 0,35 (0,55 [1,93 0,79 1,11 . 1,26

Matériel nécessaire

-~ Pipette de précision, un trait : 5 -~ 10 - 20 - 25 ml
Béchers 50 ml - 100 ml - 250 ml

Burette 10 ml ordinzire

Fioles jaugées : 25 ml - 50 ml-1 1

— Bec Bunsen

8 - @\)ickel
Principe

Le nickel est dosé dans la solution ou l'on a précipité le
magnésium : les ions génant pour le nickel sont complexés, Le nickel
est alors séparé par précipitetion de son composé avec le diméthyl-
glyoxime, le précipité redissous, La solution de Ni, convenablenent
étendue, est oxydée par l'eau de brome, et Ni IV complexé par la
dinéthylglyoxime colorimétrée.
Réectifs
- HC1 1/2
- Dimethylglyoxime 10 g/l dans alcool éthylique
- NHy CH i/2
- HNO3 1/3
- Na CH diluée
- Eau de Brome saturée
- NH, CH
- Solution étalon de Nickel,

coofeus
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La solution étalon de Nickel peut &tre préparée a partir
d'un sel de Nickel. N'en disposant pas au Centre ORSTCM, du moins
pour l'instant, elle a été faite a partir d'un minerai de Nickel
(10% Ni), attagué une heure & l'acide nitrigue, puis une heure a l'a-
cide ciziorhydricue. Lprés filtration, la ligueur est étendue & 250 ml,
et le nickel dosé (et isclé) par gravimétre : On fait 5 prises de 50ml,
et les nrécipite tcutes par la diméthylglyoxime aprés complexation par
l'acide tartrique, comme décrit epsuite pour les échantillons, 2 préci-
pités sont filtrés sur un creuset filtrants & verre fritté (porosité
3), pour &tre séchés a 1'étuve & 105° et pesés, et les 3 restents,
filtrés sur papier, sont redissous dans HO3H. On trouve pour les pré-
cipités : 12% mg, soit 24,7 mg de Ni, par précipité. Les trois préci-
pités disscus, donc la solution nitricue, contient 74 mg de Ni. On
porte cette solution a 250 ml et ajoute 500 ml d'eau : On & alors une
solution Ni 100 mg/l.

Mode opératoire

La solution ccntenant le Ni, en bécher de 250 nml, est éten-
due nar EgO & 100 ml, portée a ébullition et emenée a pHE 4,5 per HC1
1/¢ (virage du bleu de bromophémol), Ljouter 20 =l de diméthylglyo-
xine 190 g/l en solution alcoolique, puis NEjOE 1/2 jusqu'a faible
odeur emmoniccale, Laisser refroidir et rezeser, jusqu'a L2 h pour les
fazibles teneurs,

Filtrer (filtre blenc § 90 mm), laver 5 - 6 fois & 1'ean
froide, dissoudre par HNO3 1/3 et porter & 250 ul en fiole jeugée.

Pipeter 5 nl de cette solution dams une ficle jaugée de
100ml, neutrcliser nar NaOE (vérifier sur une autre »rise la guantité
de soude & ajouter), et zjouter de l'eau de EBrome, goutte & goutte,
jusqu's teinte joune (opérer sous hotte). Attendre 10 minutes, ajou-
ter NH,OZ goutte a goutte pour décolorer le brone puis encore 10 nl
NHLOE, enfin ajouter il ml de diméthylglglycxime. Forter a 100 ml -
attendre 1/4 d'heure, Traiter en méne tewps les sclutions filles éta-
lons de Ni, selon une germe contenant : 6 - ¢,08 - 0,05 - ¥,10 - 0,20 -
0,50 - 1 - 1,25 ppu de Ni (8 1 a2 S 7).

Colorimétrer a 4650 L — cuves de & cnm.

Remargue

Le magnésiun n'a été précipité gque sur les échantillons OUEL,
PC 42 et PC 52, seuls par conséquent ceux-ci ont été troités stricte-
nent selon le processus d'écrit, Pour les autres, c'est dans la so-
lution perchlorique gue l'on o directement précipité le conposé Nickel-
diméthylglyoxime, On e z2lors constaté que,si le néthode semblait con-
venir pour les solutions débarrassées du Mg, il n'en éteit pas de mé-
me pour la solution perchklorique : l'iom ClU4™ oxyde en effet Ni et
l'cn obtiert prématurément la coloration rouge brume du complexe avec
le dinéthylglyoxime, ce qui soustrait unme petite guentité de Nickel
au précipité ( de 1l'ordre de 15¢ p de Ni soit en voleur relative une
erreur de 2 % environ),

eei/eun
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Dosage Colorimetrique du NICKEL
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1000--
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Cette coloration se superpose évidemnent & celie du Or VI ainsi qu'a
celle du Fer en présence de la diméthylglyoxinme, et il n'est pes pos-
sible de procéder directenent., La tecknique déerite permet d'éviter cet
inconvénient, le Ni semblant réduit en Ni II lors de lo préecipitation
du Mg.

Résultats .
(Colorinétre Bukmenn D B - 4650 2 - Cuves de & cn).

Courbe n® 15

lecture Ngf;;;é) ?iofﬁ Ni % Ni 0 %
T 0

S1 1 0,01

S2 35 g, 05

S3 81 0,10

Sk 167 0,20

S5 L16 0,50

S6 846 1

S7 1068 i,25

OUE 647 0,76 19,00 0,91 1,16
PC 11 349 0,41 10,25 0,40 0,51
PC 13 3687 0,46 11,50 0,46 0,59
PC 20 436 0,51 12,75 C,46 0,59
PC 23 1015 1,19 29,75 1,19 i,51
PC 42 878 1,03 25,75 1,03 1,31
PC 52 1032 1,21 30,25 i,22 1,55
BL X 3 1316 1,50 37 1,45 1,85

Corrections

Ncus avors vu qu'il y aveit eu ume 1égére perte de Ni damns
2 . . ’ . ~ . . . 7 . P
les précipités : 0,15 ng envircn, Or ce précipité contenait 2 mg de
Ni pour FC 11 - 13 et 20 soit ume erreur de

cee/ans
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et 6 ng de Ni pour PC £3 et BL X 3, soit unc erreur de

R e

On peut Jonc corriger les résultats trcuvés pour les teneurs
en Ni et NiQ, puisgue ces chiffres sont obtenmus en multipliant les
poids de Ni (trouvés par colorimétrie, et entachis de 1l'erreur cal-
culée ci-dessus), per des constantes,

Les tenmeurs"corrigées" en Nil seront donc :

FC 11 0,54 %
PC 13 0,62 %
PC 20 0,62 %
PC 23 1,54 %
BL X 3 1,88 %

Miatériel nécessaire

~ Béchers 5C nl - 25¢ ml et verres de rmontre

- Entonncirs £ 55 mn - Filtres rouges P 90 nn

~ Ficles jaugées 100 rl - 250 nl

Pipette de précision, un troit, 5 - 10 - 20 = 45 - 50 nl
~ Fipette baton de 10 ml

Burette ordinaire de 10 ml.

9 - § ob=lt

Deux voies scnt possibles pour le doser :
~ Voie spectrograghicue
- Voie colorinétrique

Par voie spectrograshigue il serait dosé avec les oligo-é€lé-
ments, On ccnstate en général gue les teneurs en Co sont 10 % de celles
en Ni, ce qui donnerait des teneurs en Co de l'ordre Jde 1000 ppn, 1la
précision sercit alors assez médiocre, Par veie coloriuétrigue on co-
lorimétre le complexe forné avee le sel Nitroso B (CHARLUT 35 et 4),

Ce réactif n'existent r-as au Centre ORSTUM, lo tecinique n'a pas en-
core pu &tre expérinmentée,

oo/ o
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V- JKesuLTLTS -

NOU
Origine de l'eauw : Résecu de distribution urbaine de NQUMEA
(eau captée sur lo braznche Est de lec Dunbéa) .
Couleur e nulle
Cdeur cerirereseaenaane nulle
Mesures rapides
pH hessoasesan e veoecao 145
TE (magnésien) ...... Ceveeeen crense 5
T4 et eneean R ¢

TLC (Bleu de bromephémel) ......... 4,6

Lnalyse chinique (solution)

Cations 'mg/l ?;i%i. legrés | Lnions ng/1 ?;iii; degrés
Ca o | o 0 c1™ 6,8 0.% 1
Mg |11,4 0,95 4,8 | HCO5™ | 56 2.9 5,6
Fe ¢,15 | © 0 Co5~" 0 o 5
Na ? 2 ? NO3~ 6,5 | © 0
505~ 0 0 0
L 510y 1k 0,2 1
[ Botal w2 w1 N5 Total 77,3 1,3 6,6

CUL

Origine de l'eau : Ouensrou (Bassin de 1o Yaté), prélevie le
25 Février 1965 lors du cyclene OLGA.

Couleur : Houge
apres décontation : Onalescente
Odeur : nulle
Mesures rapides
pH 200008 c00 00000 RN RN 5’8
TH Caereeaeeeens it ceeaaneas . 0,2k
T}n oo a0 0 s e O ¢ 80 000000600000 0
TLE oot teteoseeroceanaenos o 0

aao/sc\o
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hAnelyses chiniques

Solution
Cations mg/l zéiii‘ degreés| sinions ng/l zziii. degrég
Ca 0 C 0 Cc1™ 2,4 0,06 0,3
Mg 0,6 0,05 | 0,24 |ECO5™ [ 0 |0 0
Fe 0,12 | o 0 co5™ | © ¢ 0
Na ? - ? ? NO3™ 0 0 0
S0~ 0 0 0
8i0g 1 0 0
Total |1 0 0,24 [Total | 3 0 0,3
Suspension (226 mg/1)
Oxyde % Métal %
Insolubles EC10y ........... 1,61 -
1 2,90 -
Feg 03 ...vnu.nn ceriraean . 56,96 39,83
Alg 03 terveieineennnecnnnns 9,C3 k,69
MEO  ereririenenenenenons 0,80 0,47
Crg03 ceeeccecnnnsccnnnnes 2,10 1,4%
MROS  evevenensncnsnnnnens 1,00 0,60
Ni0o trevosessssssensssass 1,16 0,01

Soit pour l'eau, au tetal.

cee/ees



- 46 -

mg/l ﬁg/l
Ca 0 c1™ S,k
_ 0,6 Sol HCO3 0
Mg 1,66
1,06 Imscl 005~ 4]
Fe 90, ik 0,12 Sol KO3 0
90,02 Inscl 50,7 0
L1 10,60 (Insol) 8i0g 6,56
Cr 3,25 (Insol) (& scl)
Mn 1,36 (Insel)
Ni 2,06 (Insol)
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V - QUALNTITES DE PRUDUITS NECESSLIKES -

L'un
tive des besoins du lab

des cojectifs de cette dtude était 1'éverluation gquantite-~

cratoire er matériel et en rsroduits. Lz liste du

matériel nécessaire pour chaque analyse & &té étzblie, {0z a regroupé ici

1z liste des

produits,

le de 1000 analyses d'ecu et de 15¢ analyses de charge solide,
scide cxhlorhydrique R.P, e {,19 P 5
hLcide sulfuricue R.¥. d 1,83 tiesetsssanee L5
Leide nitrigue R.P, da 1,33 N 15
Lcide Urthophosphorique R,P, 4 71 B 1
Lcide perchlorigue  L.P, d 1i,61 O o
LiTioniaque R.P, a 0,,4 P 1¢
Soude caustigue r.P, S0 rocssa T st e s e &
Sodiun carbonate BoFe sisessessvecencesiieesss 100
Sodiur chlorure 1.7, P 813
Sodium acétate L.P,. L N R R N B R A N N i

Sodium phosphate (disocdigue R,P, ) ISR 2
Potassium Chroncte u.F, e cercostasseatacacasees &UU
Potassiur bichronmate K.F, A 2 1¢.
Potessiun cyanure  Li.F, P . 1Y
Potassiun Nitrate E.P. ccaseessratatrasearsesse 1UO
Potassium périedate R.P. Ceesestarererentasieneses 00
Potassium permanganate K.P, ,.c6esc0s600seteceracsss 200
hAmnoniurm chlorure H.P, et ee i g0 st e te s anena 2
horopium molybdate R.2, A L 1 ¢
hArmonium Nitrate i2.P, tepbeses s s s ears et eaann 1

Lrnonium Phosphate (bismmonique
Fer ferreux et ammoriumn sulfate
Baryum chlorure
Lnnoniun oxalate
Argent Nitrate
Magnésie calcinée
Bilice pure en poudre
Sodiunm borate R.P. cespo e
Lcide sulfurique de Nordhousern & 25
Lecide citrique R.F.,
hecide salicyligue R.P. sreseseeras
Lcide oxelique R.F. oo
Fer en fil ct e esnasareanaes
Brome RB,P. cseseenn
Btain (stanneux) chlorure u.f. hrereeerene e
Mercure (iercurigue) chlorure R,P.
Mickel Nitrate R.P.
Alcool é&thylique absolu R.P,

R‘PQ 06 80000000
RQP. GO ®* 0000 00

00.0‘..‘9’...0-....--

anbydride

[] L]
% 3

heide éthyléne diamine tétra acétigque sel discdique

Neir ériochrone T

% 206 08 e 80000080000

R
B.T‘. LI R B RN B Y BRI N A N L A
K

500

s e 00 1
eees 100
eees 200
s e 50
1t

500
250

con 2
e L
ceee 25
cess £00

“o 59
»eee 200
eees 10U
ceee 500

506
15
10

5

coifwus

les ¢uartités étant calculées sur une base annuel-
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Eydroxylamine chlorhydrate R.P., .......cvivnnevnens 200
v. Phénanthroline P.r. et ieecttineseesennn 15
Dirmétaylglyoxiue R.P, D X ¢ 16
Bromophéniol Blen G ie e Ceeseinans 2
Brermioerésol et r e e et et
hicide thioglycclique Pufiv veeivsererenrosessnssanne
Ericchrome cyanine e
Nitrosc B T, i0
Leide acédtique EuFe L ivieinnoeeenennas cerieeseraees 100
Loriopium acétate LIL.P. C e et er et te st i
Cobalt Nitrate B.F. ct et eecettee e enen s ceeee 25
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BEGUINOT - M. BUUCETTL - H. GRILLCOT - C. ROUGUBTIE -~ L, SIA -

1964,

Méthodes d'analyse quantitative appliquées aux roches et aux
préleévenents de la prospection géochimigue,
Mérioire du B LK G M - N° %0 -~ Paris,

CLILLERE et 5. EININ - 1963 -

M,

Minfrelogie des argiles. Masson - Paris,

CLLRLOT ~ 196L& -

Les néthodes de la chinice amalytigque, iLnalyse quantitative
ninérale — Masson - Paris,

CE/RLOT - 1964 -

Colorinétrie - Masson - Paris.

DLLL'LAGLIC et F. TONANI - 1960 -

L'analisi chimice delle acgue come 2usilio rmelle prospezione
idrogeochimice.

Studi e ricerche delle divisione gecmineraria - 1960 - CNEN -
Rona.

DANET - 1636 -

Le dcsage colorinétrigue des nitrates dans les eaux,
Journsl de phernacic ¢t de chinde ~ SJamvier 1936 - 8¢ s.t.XXIII.

DEGRELUNT - 1963 -

J.

L.

Ménento tecknigue de 1l'ezu.
Tecinigue et documentotion - Faris -

DUPUNT - 1964 -

Etude des élémrents traces dans les esux : Baux de pluies,
eaux de ruissellement, eaux du fleuve Bandana,
rapport OHSTOM imédit - Paris.

COKDUN et H, TEICLHER - 1651 -

Séparation du Fe III de l'aluminiun
Ln, Chem, 2% pp. 6%0-G31,

10 - G. GRANDIN - 1964 -

Etude du fer dans les eaux
Rapport ORSTOM inédit - Paris,
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15

16

17

18

19

LW, GROVES - 1551 -

LoD, HUBTUN et P

Silicate Analysis

G, hllen =nd Unwin Ltd - Lecrndon.

THOMLSON - 1656 -

L.
inal. chem., 28 pp 1 326.

Ko KRAUS et G. E., MOCRE

hdsorption du fer par les résines échangeuses d'anions en

soclution chlorhydrigue.
J. Lmer, Chen, Soc. 72. pp 5 792 - 5 763.

LELOUX - 1651 -

Engrais - Lunendenents — Produits pour le protecticn des cul-

tures — Etude et hnalyse,
Gauthier Villars - Paris.

et C, MEURICE - 1954 -

Analyse des matieres nminérales
Duncd - Paris,

PLSCLL - 1963 -

hYl
M,

Nouveau trcité de chimie ninérale - Masson - Paris.

PINTL - 1962 ~

Rechierche et dcsage des éléunents traces -
Puncad - Peoris.,

RBUDIER - 1660 -

L'apalyse chimicue et physico-chinique de 1l'eau
Duned - Paris,

SEGALEN - 1664 -

Le fer dars les sols
CBBTCM - "Initiaticns - Docunentations Technigu
raris.

()
W



C.R,S,T.C,M,

Géclegie DOSAGE des CHLURUEES dens 1'BAU
Date de 1'apalyse : Exécutent
Echantillon L 1l kg NOs N/i0 L -T-=4 X 14,20 mg/l €17

Prise 250 nl

T

i

Observations




DOSAGE DE L4 SILICE DANS L'EAU

Daete de l'analyse Exécutant
n g i c 0 _
Behantillon 1y 4400 £ L' L - L' g/l $i0g

prise 50 ol

T 0 ng/l | Observotions
Si 2,5

S2 5

53 10

Sk 15

S5 20

S6 25




CJi.S5.T.0LM,
Géologie

Date de 1'arnclyse

€2}

DUSLGE Do

NITRATES DENG L'ELU

Exécutant ;

Echantillon
Prise £5 ml

Colorinetre 4300 )4

M: Os ng/l
(figle)

X 2= ng/l NgOs

I3
(6]
™~

i

Sl

[\

S2

53

Sk

55

S6

Al lolo

Observations




C.B.8.T.G.M,
Géologie

DUSALGE DU MaGNLESIUM DANS L'E&U

e — - o o — — o —— ——— " o —————

Date de l'analyse : Exécutant :

Echentillon - ‘ o -
prise 10¢ ml L ml EDTA N/50 L-T=4 L 2,55 = ng/l Mg

o —

T

Ubservations




0.R.5.T.u.¥,
Géologie

Date de 1'analyse

DOSAGE du FER dans 1'EAU

————  —————— g —

Exécutant :

Eckentillon
prise 20x10 ml

Colorimétre 5200 X

Fe mg/1 (fiole)

X 0,25 = mg/l Fe

Observations

T 0 mg/1
Si i
s2 2
S3 A
S& 10




AWALYSE DE L4 CLARGE SOLIDE DES TAUX

Iichantillon
Date : Exécutant :

C 1607 8s =PF %
C + 8S C + S8

C + SC C

P F A

C + RT C+ 1

C C

R T I 100YA=1 %
$i0g= RT-I 10051024 _Si027
ml Cr VI Prise 20/250

X69 ,61=Fe mg 100F¢/A =Fe % X1,43=Feg03 %
C + P Prise 100/250 7
C Px552, 5=Al mg

P 10068Ya=41% X1,6%6=4i120%%
L ml NaOH : Prise 50/250

" TNa xTNa =
T 1 x6, (8=Mgng

4L = 100ME/8 <Nig% X1,658=tig 0
Col. 23064 Frise 5/250¢

Cr mg/l

X2,5=Cr ng 160% = Crp X =Cre0s%
V+J 5200}3 Prise 20/250
- J 5200 A

v Mnx G, 625 =knmg

Mn mg/1 160" = 1ng x  =DinGg¥

Col 46504 Prise 5/50/250

Ni mg/1 '

X25=Ni ng 100 YA —Ki% x  =Ni0%
Col.

Co mg/l

x = Co mg 100C%01=Co% x = Co0%
Observations |




ORSTOM - Géologie

ECHANTILLON

Date du Prélévement

Lieu de Préléverent :

Conditions atmosphérigues

Date du début des analyses au laboratoire

Date de la fin des analyses au laboratoire:

Couleur Odeur
pH Eh Bupératurefrésistivité| TH Tk TAC Ogdissous
Solution :
Caethions | mg/1 milliéguiv| degreés Lnions mg/1 milliéguiv | degreés
Ca 8i0q
I -
Na Cl
Mg €03~
Fe HCO3~
N NO3™
j\\/.\:bf ] 04 -
Total Total
Suspersion : mg/l
Insoluble | 555, | MgO  |Fep0y |£1z O3 |Cry O3 [ Ma Oy | Ni ¢ | Co ©
édtald
Oy ded
Total (mg/1)
Ca Na Mg Fe A1 Cr Ni Co
'sicg | c1” HCO3~ |co3™~ | mo3~ |soy
Observations






