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par
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RESUME

On a évalué deux méthodes pour la détermination de faibles
quantités d'indium dans les minerais, les concentrés et les produits
de traitement du zinc. La méthode exigeant la séparation de 1'in-
dium des éléments de la matrice par extraction & l'acétate n-butyle
sous forme de bromure, a donné des résultats plus précis et plus
exacts que la méthode basée sur la coprécipitation de 1'indium avec
l'oxyde ferrique hydraté. Pour les petites quantités d'indium, une
analyse complétée par émission atomique & la flamme donne plus de pré-
cision et d'exactitude que celle par absorption atomique. Les effets
positifs de 1l'aluminium pour la détermination de 1'indium par spectro-
photométrie d'émission atomique et d'absorption atomique a la flamme
en milieu acide (acides nitrique et chlorhydrique) ont été étudids et
on propose un mécanisme possible pour expliquer 1le comportement
anormal observé en l'absence ou en présence de potassium pour sup-

primer l'ionisation.
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AN EVALUATION OF TWO METHODS FOR THE DETERMINATION OF INDIUM IN
ORES, CONCENTRATES AND ZINC PROCESSING PRODUCTS. BY FLAME
ATOMIC-EMISSION AND FLAME ATOMIC-ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY

by

Elsie M, Donaldson#*

ABSTRACT

Two methods for the determination of small amounts of indium
in ores, concentrates and zinc processing products have been evalua-
ted. A method involving the separation of indium from matrix elements
by n-butyl acetate extraction as the bromide yields more acéurate and
precise results than a method based on the coprecipitation of indium
with hydrous ferric oxide. For small amounts of indium, a flame
atomic-emission finish gives greater accuracy and precision than an
atomic-absorption finish. The enhancing effects of aluminum on the
determination of indium by both flame atomic-emission and atomic-
absorption spectrophotometry in nitric and hydrochloric acid media
have been studied and a possible mechanism is proposed to .explain the
anomalous behaviour observed in the absence and presence of potassium

as an ionization suppressant.
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INTRODUCTION
Un projet & long terme actuellement en
cours de réalisation au CANMET comprend une é&tude
du comportement, de la forme et de la distribution
de l'argent dans des procédés hydrométallurgiques
classiques destinés A récupérer le zinc métallique
L'objectif

de ce projet est d'augmenter la récupération de

des minerais et concentrés de =zinc.

l'argent dans 1les usines canadiennes de zinc.
Parce que l'indium, qui est également un sous-~
produit précieux, influence le comportement de
ltargent dans le circuit du zinc, une méthode
fiable et raisonnablement simple et rapide est
nécessaire pour le dosage des petites et moyennes
quantités de 1l'indium dans les minerais et con-
centrés de zinc et les produits de traitement du
zinc.

Ces derniéres années, la méthode utilisée
le plus souvent au CANMET pour le dosage de l'in~
dium dans les matiéres types étudiées pour le Pro-
gramme canadien des matériaux de référence (PCMR)
comprend comme étape finale un dosage par spectro-
photométrie d'absorption atomique & la flamme
(SAAF) aprés séparation des éléments de la matrice
de l'indium & 1'état de bromure par extraction &
1l'acétate de n-butyle dans l'acide bromhydrique 5
M. L'indium est ensuite extrait par l'eau et
préconcentré par évaporation avant 1tétape du
dosage (1). Des méthodes semblables comportant
comme étape finale soit un dosage par SAAF, soit
un dosage par spectrophotométrie d'émission
atomique & la flamme (SEAF) appliqué directement
4 l'extrait ou, finalement, & une solution aqueuse
de 1'indium, ont été mentionnées dans la documen-
tation (2-8).

tion - SAAF basées sur la chélatation [cynnamoyl-

Récemment, des méthodes d'extrac-

phénylhydroxylamine (9), xanthate de potassium
(10), diéthyldithiocarbamate de sodium et autres
dithiocarbamates (11), bis (2-éthylhexyl) phos-
phate d'hydrogéne et bis (2-éthylhexyl) dithio-
phosphate d'hydrogéne (12)] et des systémes d'ex-
traction & 1l'iode-amine par association d'ions

(13) ont également été appliqués & des minerais

et & d'autres matidres. Toutefois, 3 cause de

leur manque de sélectivité, aucune de ces méthodes
n'était considérée comme é&tant plus avantageuse
pour le dosage de 1l'indium dans les matiéres
étudides que la méthode d'extraction au bromure.
Plusieurs chercheurs ont décrit des méthodes de
SAAF ou de SEAF comprenant la séparation prélimi-
naire de l'indium du zinc, du cuivre et d'autres
éléments de la matrice par coprécipitation avec
1'oxyde ferrique hydraté en milieu ammoniacal,
suivie par la séparation de l'indium du fer et des
autres é&léments coprécipités par extraction &
1'état de l'iodure ou de bromure (6-8). Selon ces
méthodes, l'indium est finalement dosé par injec-
tion dans la flamme soit de l'extrait, soit de 1la
solution aqueuse obtenue aprés une étape d'extrac-
tion appropriée. Toutefois, une étape de copréci-
pitation avec du fer avec un dosage par SEAF a été
appliquée & des boues de fer ou du fer aggloméré
(14), L'applicabilité de cette méthode a été ex-
aminée dans la présente étude parce qu'on pensait
qu'une méthode comprenant la coprécipitation de
ltindium avec le fer (III) serait probablement
plus rapide que la méthode d'extraction du bromure
utilisée au CANMET (1) et pourrait &tre avan-
tageuse dans les travaux ordinaires au cours des-
quels un grand nombre d'échantillons doivent &tre
analysés. La méthode d'extraction du bromure
était également évaluée parce que l'étape finale
de préconcentration permet de ltappliquer & des
échantillons contenant des quantités d’indium de
l'ordre du microgramme. Dans cette é&tude, le
dosage final par SEAF a été étudié de fagon plus
approfondie que l'étape finale par SAAF parce que,
dans une flamme oxyde nitreuxacétyléne, la SEAF
est environ 25 fois plus sensible que la SAAF dans
une flamme air-acéthyléne (15). Pendant l'étude
de la méthode d'extraction, on n'a pas essayé de
doser 1'indium par atomisation directe de
ltextrait & l'acétate de n-butyle parce que les
solutions étalons aqueuses sont habituellement
plus stables, plus faciles & préparer et beaucoup
plus pratiques & utiliser, particuliérement pour
les travaux ordinaires. Certains résultats ob-
tenus par SEAF sont comparés avec les résultats

obtenus par SAAF.




PARTIE EXPERIMENTALE : lampe & cathode creuse & 1'indium était utilisé

dans les conditions indiquées dans le tableau 1.

APPARETLLAGE ) . ) ] . Pour les dosages par SEAF, des solutions étalons

Un spectrophotométre . Varian-Techtron contenant . 0-2 ou 0-3 pg de 1'indium/mL pour des

~modéle AA6, équipé d'un modulateur du champ lumi- émissions comprises entre 0 et 100% .ont été faites

neux, d'un brlileur oxyde nitreux-acéthyléne 2 avee de l'eau distillée et la solution étalon ap-
écoulement laminaire de 6 em, d'un briileur air- propriée.

acétyléne & écoulement laminaire de 10 em et d'une

Tableau 1 - Réglages de 1'instrument

SEAF . SAAF
Paramétres NO-CH, Air—02 s N,0-C.H, Air-CH,
Longueur d'onde (nh) 451,1 451,1 ‘ 303,9 303,9
Courant pour la lampe (mA) - - 5 5
Passe-bande spectral (nm) 0,1 0,1 0,2 0,2
Hauteur du brlileur (mm) 15 10 6 y

Lecture du débitmétre d'acétyléne 6,5 (~4,5 L/min) 2,5 (1,7 L/min) 6,5 (~4,5 L/min)_ 2,0 (1,5 L/min)
Lecture du débitmétre d'oxyde

nitreux 6,25 (~8,5 L/min) =~ 6,25 (~8,5 L/min) -

Lecture du débitmétre d'air - 6,5 (11,5 L/min) -~ 6,5 (11,5 L/min)

Flamme ' 0,5 em plume rouge Oxydante Oxydante Oxydante

Débit d'aspiration (mL/min) 8 8 S 8
REACTIFS (N03)3.9H20 étaient dissous dans environ 300 mL
Solution étalon de 1'indium & 1000 pg/mL. De d'eau chaude contenant 5 mL d?acide nitrique con-
1'indium métallique pur (0,5000 g) était dissous centré; la solution était refroidie et dilude &
en chauffant 1égérement dans 20 mL d'acide ni- 1 L avec de l'eau.

2

trique & 50% et la solution obtenue était diluée a

500 mL avec de 1l'eau. Une solution & 100 ug/mL Solution & 20% en volume de brome dans du tétra-
contenant environ 0,5% en volume d'acide nitrique chlorure de carbone. Environ 20 mL de brome
était préparée en diluant 20 mL de la solution étaient mélangésA avec 80 mL de tétrachlorure de
mére et 1 mL d'acide nitrique concentré a 200 mL carbone dans une bouteille fermée par un bouchon
avec de 1l'eau. Une solution a 10 pg/mL était pré- en verre,

parée en diluant 10 mL de la solution & 100 ug/mL
4 100 mL avec de l'eau.

Acide bromhydrique 5M. Environ 570 mL d'acide

Solution d'aluminium (10 000 pg/mL) et de potas- bromhydrique concentré (8,8 M) étaient diluds 2
sium (20 000 yg/mL). Du sel monohydraté [iMO g de 1 L.aveo de 1l'eau.

Al(N03)3.9H20] et 51,7 g de nitrate de potassium

étaient dissous dans environ 800 mL d'eau et 1la Solution de potassium & 20 000 pg/mi. 51,7 g de
solution était dilude & 1 L. nitrate de potassium étaient dissous dans lteau et

la solution était dilude 3 1 L.
Solution de nitrate de fer (III) & 10 mg de fer/

mL. 72,3 g de nitrate ferrique monohydraté (Fe Acide nitrique & 1%, 20% et 50% en volume.



Acide sulfurique a 50% en volume.

Hydroxyde d'ammonium & 5% en volume.

Acétate de n-butyle & 1'équilibre. Environ 200 mL
de solvant de qualité réactive étaient secoués
pendant environ 1 min avec un volume égal d'acide

bromhydrique 5 M.

SELECTION DES MATIERES TYPES ET DES AUTRES
MATIERES

Quatre minerais et concentrés certifiés

dans le Projet canadien des matériaux de référence
(PCMR) ont été choisis pour é&tre utilisés dans
cette étude parce que leur teneur en indium était
connue avec précision. Quatre autres matiéres

types du PCMR auxquelles des quantités connues

d'indium étaient ajoutées, ainsi que différents.

produits de traitement du zinc (rebroyés et
mélangés soigneusement), étaient également em-

ployés.

MODE OPERATOIRE UTILISE POUR LA DECOMPOSITION DE
L'ECHANTILLON

Selon sa teneur en indium, entre 0,2 et

1 g d'échantillon broyé était placé dans un
bécher* couvert en téflon de 400 mL avec 20 mL
d'acide nitrique 3 50% et 5 mL de solution de
brome dans du tétrachlorure de carbone & 20% pour
oxyder en sulfate le soufre et les sulfures. Le
mélange était laissé au repos pendant environ 15
min, puis la solution était chauffée 1légérement
pour éliminer le brome et le tétrachlorure de car-
bone; 20 mL d'acide sulfurique & 50% et 5 mL
dtacide chlorhydrique concentré étaient ajoutés et
la solution était chauffée pour éliminer les
oxydes d'azote. Le couvercle était retiré et les
parois du bécher étaient lavées avec de 1l'eau,
puis 5 mL d'acide fluorhydrique é&taient ajoutés
et la solution était évaporée jusqu'a l'apparition
de vapeurs de trioxyde de soufre. Puis la solu-
tion était refroidie, 20 mL d'eau et 10 mL d'acide

bromhydrique concentré étaient ajoutés et la solu-

*¥pour les échantillons contenant environ 1% ou
moins de silice, un bécher en pyrex était utilisé
et 1'addition d'acide fluorhydrique était omise.

tion était chauffée pour dissoudre les sels. La
solution obtenue était transférée dans un bécher
en pyrex de 400 mL puis, selon la méthode utili-
sée, on la laissait s'évaporer Jjusqu'a siceité,
ou jusqu'd ce qu'environ 5 mL d'acide sulfurique
restent, pour é&liminer l'acide fluorhydrique et
volatiliser l'arsenic, 1l'antimoine, 1'étain et le

sélénium a 1'état de bromures.

METHODE DE COPRECIPITATION AVEC DU FER

Solutions étalons

Des solutions étalons contenant respec-
tivement 0,2, 0,4, 0,6, 1, 1,5, 2, 2,5, et 3 ug
d'indium par mL étaient préparées en ajoutant les
volumes nécessaires d'une solution de 1l'indium &
10 ou 4 100 pg/mL & des fioles jaugées de 100 mL
contenant 15 mL de solution de fer (III) & 1'état
de nitrate (10 mg/mL), 10 mL d'une solution d'alu-
minium (10 000 pg/mL) et de potassium (20 000 pg/
mL) et 5 mL d'acide nitrique concentré. Les solu-
tions obtenues étaient diludes & 100 mL avec de
l'eau. Un blanc était préparé de la méme fagon.
Ces solutions restaient stables pendant au moins

un mois.

Mode opératoire

Aprés la décomposition de 1'échantillon
selon le mode décrit ci-dessus et 1'évaporation
de la solution jusqu'a environ 5 mL, environ 100
ml d'eau et 5 mL d'acide chlorhydrique concentré
étaient ajoutés & la solution puis, au besoin, une
quantité suffisante de solution de fer (III) & 10
mg/mL était ajoutée pour que la solution obtenue
contienne environ 150 mg de fer. La solution ob-
tenue était chauffée pour dissoudre les sels so-
lubles puis refroidie 4 la température de la pidce
et une quantité suffisante d'hydroxyde d'ammonium
concentré était ajoutée pour précipiter le fer i
1'état d'oxyde hydraté. Un excés d'environ 5 mL
d'hydroxide d'ammonium était ajouté, 1le bécher
était recouvert et 1la solution était mise i
bouillir pendant environ 1 min pour coaguler le
précipité. On 1laissait décanter 1le précipité,
puis la solution était filtrée sur papier Whatman
n® 541 et le bécher était lavé deux fois avec de

1'hydroxide d'ammonium & 5%. Le papier et 1le



préeipité étaient lavés deux fols avee de
1'hydroxide d'ammonium & 5% puis une fois avec de
l'eau et le prdcipité obtenu é&tait retransfréré
avec de 1l'eau dans le bécher original. Aprés
addition de 5 mL d'acide nitrique concentré, la
solution était chauffée pour dissoudre le pré-
cipité et, au besoin, d&vaporde jusqu'a environ
50 mL. La solution obtenue é&tait filtrée 2
travers le méme papier filtre dans une fiole
jaugée de 100 mL contenant 10 mL de solution
d'aluminium & 10 000 ug/mL et de potassium 3
20 000 pg/mL et le bécher é&tait lavé deux fois
avec des portions de 5-10 mL d'acide nitrique
chaud a 1% puis une fols avec environ 5 mL d'eau.
Le papier était lavé de la méme fagon puis mis au
rebut, et la solution était diluée & 100 mL avec
de l'eau¥*.

Pour les dosages par SEAF, le spectro-
photomdtre était réglé a4 la gamme d'étalonnage
appropriée et 1'émission de la solution obtenue
était mesurde a 451,1 nm dans une flamme d'oxyde
nitreux-acétyléne en forme de "plume rouge" de
0,5 ecm. La teneur en indium de la solution (ex-~
primée en pg) était calculée d'aprés les valeurs
d'émission obtenues pour la solution et les va-
leurs obtenues pour les solutions étalons dont les
teneurs étaient situdes de part et d'autre de la

teneur de 1'échantillon. Cing ou six dosages

Y

étaient faits pour chaque solution a doser et la

teneur moyenne en indium observée était utilisée’

pour calculer la teneur en indium de 1'échantil-
lon.

Pour les dosages par SAAF, l'absorption
de la solution était mesurée a 303,9 nm dans une

flamme oxydante air-acétyleéne & 1'aide d'une

échelle agrandie dix fois et la teneur en indium

de l'échantillon était finalement calculée par la
méthode déerite ci-dessus en utilisant la valeur
moyenne des teneurs observés au cours de cing ou

six dosages.

*Les solutions qui é&taient troubles ou contenaient
des matiéres insolubles comme le sulfate de plomb
ou le dioxyde de manganése étaient filtrées sur
papier seec Whatman n°® 42 avant le dosage par
1'émission ou absorption.

METHODE D'EXTRACTION

Solutions étalons

Des solutions étalons contenant 0,2, 0,4,
0,6, 1, 1,5, 2, 2,5 et 3 pyg d'indium par mL
étaient préparées en ajoutant les volumes néces-
saires d'une solution d'indium & 10 ou 100 yg/mL &
des fioles Jjaugées de 100 mL contenant 10 mL de

solution de potassium a 20 000 pyg/mL et 2 mL

d'acide nitrique concentré., La solution obtenue

2

était diluée a 100 mL avec de l'eau. Un blanc

était préparé de la méme fagon. Ces solutions

restaient stables pendant au moins un mois.

Mode opératoire

Aprés décomposition de 1'échantillon
selon le mode déerit ci-dessus et évaporation de
la solution jusqu'a siceité, 30 mL d'acide brom-
hydrique concentré étaient versés dans le bécher
et la solution était chauffée légérement pour dis-
soudre les sels. Aprés refroidissement de cette
solution, 3 g d'acide ascorbique étaient addition-
nés pour réduire le fer (III), on faisait tourner
le bécher pour dissoudre le réducteur, puis la
solution était filtrée sur papier Whatman n® 40 de
11 em dans une ampoule & décantation de 125 mL
portant un trait & environ 50 mL. Le bécher était
lavé trois fois avec des quantités de 3 ou 4 mL
d'eau, puis le papier était lavé deux fois avec
environ 4 mL d'eau chaque fois et mis au rebut.
Au besoin, la solution obtenue é&tait dilude a
50 mL avec de l'eau, agitée a fond pour réduire
le fer présent puis 50 mL d'acétate de n-butyle a
ltéquilibre étaient additionnés et l'ampoule était
fermée hermétiquement et secoude pendant 2 min.
Aprés la séparation des phases, la phase aqueuse
inférieure était versée dans une deuxiéme ampoule
4 décantation de 125 mL. Pour é&liminer la phase
aqueuse restant dans l'alésage du robinet de la
premitre ampoule, entre 1 et 2 mL d'acide brom-
hydrique 5 M contenu dans un flacon laveur étaient
versés dans la premiére ampoule contenant 1'ex-
trait puis, sans &tre mélangée, la phase aqueuse
obtenue était versée dans la deuxiéme ampoule. Le
col de la premiére ampoule était lavé avec de
ltacide bromhydrique 5 M, le liquide de lavage

était versé dans la deuxi®me ampoule et la solu-




tion était extraite de nouveau par agitation pen-
dant 1 min avec 25 mL d'acétate de n-butyle &
1'équilibre. Aprés le soutirage et le rejet de
la phase aqueuse, le col de 1la deuxi&me ampoule
était 1lavé avec de 1'eau, le deuxidme extrait
ajouté au premier et 1la deuxiéme ampoule était
lavée avec de 1l'acétate de n-butyle non a 1'équi-
libre contenue dans un flacon 1laveur. L'extrait
combiné était 1lavé une fois par une agitation
d'environ 30 s avec 5 mL d'acide bromhydrique 5 M
et 1la solution de lavage était soutirée et
rejetée. L'indium é&tait ensuite extrait de 1la
phase organique par une agitation de 1 min avec
20 mL d'eau, puls par plusieurs agitations de 30 s
avec des portions de 20 et 10 mL d'eau. Les
phases aqueuses étaient versées dans un bécher de
150 mL et le col de 1l'ampoule était 1avé chaque
fois avec de 1l'eau*. La solution obtenue était
évaporée jusqu'a environ 10 mL, puis % mL dtacide
nitrique a 50% étaient additionnés et 1a solution
était recouverte et chauffée pour é&liminer 1e
brome et les oxydes d'azote. Aprds avoir retiré
le couvercle, on laissait la solution s'évaporer
jusqu'd siceité puis, selon la teneur en indium,
une quantité suffisante de solution d'acide ni-
trique & 20% et de potassium a 20 000 p/mL était
additionnée pour que 1 mL de chaque solution soit
présent pour chaque 10 mL de solution finale. La
solution é&tait chauffée légérement pendant 1 ou
2 min pour dissoudre les sels, puis refroidie a
la température ambiante, transférée dans une fiole
jaugée de la dimension appropriée (10-200 mL) et
diluée Jjusqu'tau trait de jauge avec de 1'eau.
L'indium de 1la solution obtenue était dosé par

SEAF ou SAAF selon la méthode décrite ci-dessus.

RESULTATS ET ANALYSE

MISE AU POINT DE LA METHODE DE SEPARATION DE
L'INDIUM PAR COPRECIPITATION AVEC DU FER-SEAF

Les détails de la méthode de copréeipita-

tion avec le fer précédemment indiquée pour le do-

%¥L'acétate de n-bubtyle utilisé pour les extrac-
tions suivant la phase organique combinée était
contenu dans une grande ampoule a décantation; 11l
était lavé une fois avec de 1l'eau puis était agité
avec de l'acide bromhydrique 5 M pour le retour a
1téquilibre.

sage par SEAF de petites quantités d'indium dans
les boues de fer et du fer aggloméré n'étaient pas
disponibles parce qu'ils avaient été publiés dans
une petite revue soviétique (il). De plus, aucune
information sur la méthode n'était donnée dans 1le
résumé. Certains travaux préliminaires ont été
par conséquent nécessaires pour déterminer les
conditions optimales requises pour 1'étape de co-
précipitation et pour le dosage final de 1'indium
par SEAF. Des recherches ont montré qu'en pré-
sence d'environ 150 mg de fer (III), Jjusqu'a au
moins 250 pg d'indium peuvent &tre séparés quanti-
tativement par coprécipitation avec 1l'oxyde fer-
rique hydraté dans un milieu ammoniacal contenant
un excés d'environ 5% en volume d'hydroxide
d'ammonium. Cette quantité de fer (III) a été
sélectionnée pour permettre d'utiliser une masse
allant jusqu'a 1 g pour des échantillons contenant
jusqu'a environ 15% de fer. La présence de plus
qu'environ 150 mg de fer (III) pendant 1'étape de
coprécipitation n'est pas pratique & cause de
1'importance volumique du précipité. Parce que,
finalement, on souhaitait également comparer 1les
résultats obtenus par SEAF et SAAF, 1’acide nitri-
que avait été choisi pour la dissolution du pré-
cipité parce qu'il interfére moins que 1l'acide
chlorhydrique et dtautres acides dans le dosage de
1'indium par SAAF (16-19). On signale aussi que
1'acide chlorhydrique supprime 1'absorption de
1tindium par 1a formation de chiorure d'indium
diatomique (In-Cl) dans la flamme. L'énergie de
dissociation de cette molécule est suffisamment
forte pour qu'elle ne se dissocie pas facilement
en atomes, méme dans une flamme oxyde nitreux-
acétyléne (18,19). On a également signalé que
1'acide chlorhydrique diminue 1'émission de
itindium dans 1les flammes & forte température
(20). La figure 1 montre que 1'addition d'environ
2000 pg de potassium (a4 1'état de nitrate) par mL
4 des solutions diluées de 1'indium dans 1'acide
nitrique, comme on le recommande en SEAF et en
SAAF  pour supprimer 1'ionisation de 1t'indium
(15,21), cause une augmentation significative de
la sensibilité de la SEAF (voir courbe b), qui est
par exemple, d'environ 17% pour une teneur de
2 yg/mL apr&s correction pour 1l1l'augmentation de

la valeur de fond. La figure 1 montre également



que la présence d'environ 1500 yug de fer (III) par
mL (courbe c) ne cause qu'un léger effet d'augmen-
tation. Dans les travaux subséquents, cette
erreur de dosage du fer était minimisée par
1'addition de 150 mg de fer (III) (& 1'état de
nitrate) aux solutions étalons et de suffisamment
de fer (III), au besoin, aux solutions & doser
pour qu'environ 150 mg de fer soient présents pen-
dant 1'étape de coprécipitation. Bien que 1les
courbes indiquées dans la figure 1 ne soient pas
linéaires, 1'erreur positive produite est essen-
tiellement négligeable lorsque les teneurs en
indium sont calculées en reliant la valeur d'émis-
sion obtenue pour la solution échantillon & 1la
valeur d'émission obtenue pour les solutions
étalons dont les teneurs sont situées de part et
dtautre de la teneur de 1'échantillon.
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Fig. 1 - Effets du potassium, du fer (III) et de
1'aluminium sur le dosage de 1l'indium par SEAF
a - 5% HNO3
5% HNO3 + 2000 ug K/mL
5% HNO, + 2000 yg K/mL + 1500 pg Fe(III)/mL
3

b
c
d

5% HNO, + 2000 pg K/mL + 1500 pg Fe(IIL)/mL
+ 1000 pg Al/mL

La valeur d'émission 0% réglée avec de l'eau dis-
tillée et celle de 100%, avec une solution d'in-
dium & 3 ug/mL contenant 5% en volume d'acide

nitrique.

ETUDE DE L'INTERFERENCE DE L'ALUMINIUM SUR
LE DOSAGE DE L'INDIUM PAR SEAF ET SAAF

Des essais faits pour étudier les réper-

cussions de différents éléments qui copréecipi-
teraient ou seraient fortement retenus par le pré-
cipité d'oxyde ferrique aqueux ont montré que,
dans un milieu d'acide nitrique dilué, 1'aluminium
qui est habituellement présent dans les minerais
augmente fortement 1'émission de 1'indium dans une
flamme oxyde nitreux-acétyléne (voir courbe d,
fig. 1). La figure 2 montre que dans les flammes
oxyde nitreux-acétyléne et air-acétyléne, 1'effet
d'augmentation de 1'aluminium est considérablement
plus fort'én 1'absence qu'en présence de potas-
sium. Bien que la figure 2 (courbe c¢) montre que,
pour une teneur de 10 yg/mL d'indium, 3000 ug
d'aluminium par mL diminuent légérement 1'émission
d'indium dans une flamme airacétyléne en présence
de 2000 pyg de potassium par mL, cette diminution
est probabiement due en grande pértie A des
erreurs de nature instrumentale parce que, pour
les cing ou six dosages faits au cours de ces es-
sais et dans tous les travaux subséquents, on a
constaté que 1'écart type des dosages de cette
teneur par la ' SEAF était d'environ *0,10 ug/mL.
Certains autres essais faits pour aider &
élucider 1le eomporﬁement anormal de 1'aluminium
[fig. 3(a) et (b)] montraient que le méme effet,
quoique moins important, se produit également
lorsque 1'indium est dosé par SAAF oxyde nitreux-
acétyléne et air-acétyléne. Certains chercheurs
avaient signalé auparavant que 1'aluminium . sup-
prime 1'émission de 1'indium dans les flammes
oxyde nitreux-acétyléne (15) et oxygéne-hydrogeéne
(22), qu'il supprime 1l'absorption de 1'indium dans
les flammes air-acétyléne (9,23) et 1'augmente
dans les flammes oxyde nitreuxacétyléne (16). La
forte augmentation des résultats obtenus pour
1'émission (figure 2, courbe b) et 1'absorption
de 1’indium {[fig. 3(b), courbe f] dans la flamme
oxyde nitreux-acétyléne en 1l'absence de potassium
semble indiquer qu'en présence d'acide nitrique,
dans lequel les espéces In-0 et In—NO3 sont &
1'équilibre (In—O—NOB), 1'aluminium agit comme

agent de relarguage. Selon 1'équation suivante:

Al+3 en excés
e —————. 3

In-0-NO, + a*3

Al-0=-NO_ + In




la réaction se déplace vers la droite en présence
d'un excés d'aluminium, ce qui a pour résultat la
production d'une plus forte proportion d'atomes de
1'indium libres qui expliquerait les augmentations
observées dans 1'émission et 1l'absorption (24).
Le plateau dans la figure 2 (courbe a) en présence
du potassium et de l'augmentation subséquente avec
l'augmentation de la concentration d'aluminium de
la teneur apparente en indium des solutions dosées
semble indiquer la formation, dans la flamme,
d'espéces stables potassium-aluminium comme
l'aluminate de potassium KAlOz. Pour former ce
composé, la quantité de potassium (200 mg) pré-
sente dans les solutions dosées doit réagir avec

138 mg d'aluminium, ce qui correspond a une cCon-
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Fig. 2 - Effet de 1l'aluminium sur le dosage de
1'indium par SEAF en milieu nitrique
a et ¢ - 2000 pg K/mL dans les solutions a doser
et étalons
b et d - pas de K dans les solutions & doser et
étalons
Toutes les solutions contenaient 5% d'acide ni-

trique en volume.

centration de 1380 ug/mL dans la solution finale.
Par conséquent, comme le montre la courbe a,
1'interférence de l'aluminium devrait augmenter 2a
des concentrations supérieures & environ 1400 pg/
mL. Dans les dosages par SAAF, la formation de
ltaluminate de potassium est également indiquée
[fig. 3(b), courbe e] par 1'élimination de 1l'in-
terférence de l'aluminium dans la flamme d'oxyde
nitreux-acétyléne lorsque les solutions dosées
contenaient 2000 yg de potassium par mL. La di-
minution dans l'émission (figure 2) et l'absorp-
tion [fig. 3(a) et (b)] en présence de potassium
peut &tre causée par une réaction de recombinaison
entre l'indium et 1l'oxygéne formée par décomposi-
tion thermique du nitrate de potassium dans 1la
flamme (25). Les différences dans 1'importance
des effets de l'aluminium en présence et en l'ab-
sence de potassium dans les dosages par SEAF et
SAAF de 1'indium dans les flammes air-acétyléne et
d'oxyde nitreux-acétyléne sont en grande partie
causées par des différences de la température de
la flamme. Dans la spectrophotométrie d'absorp-
tion atomique & la flamme, les effets de l'inter-
férence sont habituellement moins forts dans 1la
flamme oxyde nitreux-acétyléne, qui est plus
chaude, que dans une flamme air-acétyléne, [voir
courbe e, fig. 3(b) et courbes a et ¢, fig. 3(a)l,
parce que les composés interéléments sont plus
facilement dissociés dans la flamme plus chaude.

Toutefois, le plus fort effet d'augmenta-
tion de 1'aluminium sur le dosage de l'indium par
SAAF dans la flamme oxyde nitreux-acétyléne
[courbe f, fig. 3(b)] en l'absence de potassium,
par comparaison avec le méme effet dans la flamme
air-acétyléne [courﬁe d, fig. 3(a)], est probable-
ment dd & ce que les composés d'Al-0 sont plus
facilement dissociés dans la flamme plus chaude
(21), ce qui a pour résultat la production de plus
nombreux atomes d'aluminium libres et, ensuite,
la formation de plus nombreux atomes d'indium
libres. Dans la spectrophotométrie d'émission
atomique a la flamme, les effets d'interférence
sont habituellement plus forts dans les flammes
plus chaudes parce qu'un plus grand nombre
d'atomes sont excités et interagissent entre eux
(2W).
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Fig. 3a et b - Effet de l'aluminium sur le dosage de 1l'indium par
SAAF en milieu nitrique
a, ¢ et e - 2000 pg K/mL dans les solutions dosées et étalons
b, d et £ -~ pas de K dans les solutions dosées et étalons
Toutes les solutions contenaient 5% dtacide nitrique en volume. Une
échelle agrandie cing fois était utilisée pour les dosages de 10 pg/mL
d'indium: cette échelle etait dix fois plus grande pour les dosages
de 2 p/mL.
Dans un article trés récent, Bernal et flamme air-acétyléne (fig. 5, courbe e¢), les

al. (26) ont indiqué que 1'aluminium supprime une
faible partie de 1ltabsorption de 1l'indium dans
1'acide chlorhydrique dilué dans les flammes air-
acétyléne et oxyde nitreux-acétyléne et augmente
fortement 1'émission de 1'indium dans ces deux

flammes. Pour déterminer si 1l'utilisation d'un

milieu chlorhydrique peut &tre avantageux, par-
ticuliérement dans le cas dtun dosage par SAAF
aprés la séparation de 1'indium par coprécipi-
tation avec le fer (III), l'effet de l'aluminium
(& 1'état de chlorure) a été étudié en milieu
chlorhydrique dans les‘conditions utilisées pour
étudier son effet en milieu nitrique. Les figures

4’et 5 montrent que, sauf pour la SAAF dans une

résultats obtenus en présence d'aluminium et en
ltabsence et en présence de potassium. sont sem-
blables & ceux qui sont obtenus en milieu nitri-
que. Le plateau de la figure 5 (courbe a) semble
encore indiquer la formation d'aluminate de potas-
sium. Bien que la courbe ¢ montre que, pour une
dose de 10 ug/mL d'indium, la présence d'aluminium
et de potassium supprime l'absorption de 1l'indium,
certains essais additionnels ont montré que, dans
les cas d'un dosage de 2 ug/mL, des augmentations
dtenviron 11% et 6% respectivement ‘étaient ob-
1ltabsence et en

tenues en présence de 2000 pg de

potassium par mL pour des solutions contenant

3000 ug d'aluminium par mL. La raison de ce




phénoméne n'apparait pas immédiatement mais 11l
pourrait expliquer 1les résultats contradictoires
signalés par des chercheurs précédents qui ont
étudié différentes doses de 1'indium dans divers
milieux acides (9, 15, 16, 22, 23).

Les figures 2 & 5 montrent que, pour 1la
SEAF et la SAAF, 1le potassium est plus efficace
pour é&liminer ou minimiser 1'interférence de
1'aluminium en milieu nitrique qu'en milieu chlor-

hydrique, ce qui apparait plus facilement pour les
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Fig. 4 - Effet de 1lt'aluminium sur 1le dosage de

1'indium par SEAF en milieu chlorhydrique
a et ¢ - 2000 yg K/mL dans les solutions A doser
et étalons
b et d - pas de K dans les solutions a doser et
étalons
Toutes les solutions contenaient 10% en volume

acide chlorhydrique

flammes d'oxyde nitreux-acétyléne en comparant la
courbe a de la figure 2 avec la courbe a de la
figure 4 et la courbe e de la figure 3(b) avec la
courbe a de la figure 5. La raison la plus pro-
bable de ce phénoméne est que la proportion de
molécules d'oxygéne dans la flamme en milieu ni-
trique est plus forte qu'en milieu chlorhydrique
et qu'il se forme une plus grande quantité d'es-
péces aluminate de potassium dans la flamme.
Lteffet d'augmentation de 1l'aluminium est par con-
séquent diminué dans une plus grande mesure en

milieu nitrique qu'en milieu chlorhydrique. Cer-
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Fig. 5 - Effet de 1l'aluminium sur le dosage de
1'indium par SEAF en milieu chlorhydrique
a et ¢ - 2000 yg K/mL présente dans les solu-
tions dosées et étalons
b et d - K absent dans les solutions dosées et
dtalons
Toutes 1les solutions contenaient 10% en volume
dtacide chlorhydrique. Une échelle cinq fois

plus grande était utilisée.




taines des courbes montrées dans les figures 2 3 5
[particuliérement les courbes c et d des figures 2
et U, la courbe e de la figure 3(b) et la courbe d
de la figure 5] ne sont pas strietement reproduc-
tibles & cause d'erreurs instrumentales dans les
dosages de 10 pg/mL d'indium par SEAF et SAAF qui
présentent des écarts types d'environ #0,1 et 0,2
pg/mL respectivement pour cing ou six dosages.
Toutefois, elles ont été incluses pour permettre
de les comparer et de montrer les différences
d'ordre de grandeur des erreurs observées en pré-
sence d'aluminium et en 1l'absence et en présence
de potassium dans différentes conditiéns de

flamme.

ELTIMINATION DE L'INTERFERENCE DE L'ALUMINIUM DANS
LE DOSAGE DE L'INDIUM PAR SEAF

Parce que les minerais et concentrés con-

tiennent souvent une quantité assez importante
d'aluminium, il fallait utiliser une méthode
simple pour éliminer ou minimiser son inter-
férence, particuliérement dans le dosage de l'in-
dium dans une flamme d'oxyde nitreux-acétyléne
aprés sa séparatibn par coprécipitation avec le
fer (III), qui est plus sensible, Comme le recom-
mandent Bernal et al. (26), lfutilisation du lan-
thane (3 1'état de chlorure) pour éliminer l'ine
terférence de l'aluminium et d'autres éléments en
milieu chlorhydrique a été étudiée. Toutefois,
bien que les essais montraient que, pour une dose
d'indium de 5 uyg/mL en l'absence de potassium,
5000 ug de lanthane par mL éliminaient 1'inter-
férence dans le dosage par SEAF de concentrations
d'aluminium atteignant 3000 pg par mL, des résul-
tats élevés étaient encore obtenus pour des
doses de 1'indium inférieures & environ 2 ug/mL,
méme en présence de 1000 pg d'aluminium par mL.
De plus, ltutilisation du lanthane n'est pas pos-
sible dans la SEAF parce qu'elle cause de fortes
émissions de fond. Lfutilisation du magnésium (&
1'état de chlorure) en milieu chlorhydrique (17)
a été également étudiée, mais on a constaté
qu'elle était inefficace en SEAF, L'utilisation
du lanthane (& l'état de nitrate) en milieu nitri-
que était également inefficace. Dans ce milieu,
l'addition de lanthahe en présence de potassium

et d'aluminium cause une importante diminution de
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1'émission de 1'indium dans la flamme d'oxyde
nitreux-acétyléne. Bien que certains essais
additionnels aient montré que, dans les dosages
par SAAF en milieu chlorhydrique entre 2000 et
5000 pg de %anthane par mL et entre 2000 et
4000 yg de magnésium par mL éliminent 1'inter-
férence de 3000 pg d'aluminium par mL dans les
solutions contenant 5 yg d'indium par nL,
1'interférence n'dtait pas complitement é&liminée
pour des doses dfindium inférieures ou égales
d (<2 pg/mL). Dans ces conditions, la présence de
1000 pyg d'aluminium par mL donnait des resultats
élevés. '

La figure 2 (courbe a) montre qu'en pré-
sence de 2000 ug de potassium par mL, l'effet de
1'aluminium sur le dosage de l'indium par SEAF en
milieu nitrique est raisonnablement constant pour
des concentrations d'environ 1000 & 1500 ug/mL.
La figure 3(a) (courbe a) montre que, pour une
dose de 2 ug/mL d'indium, le méme effet se
produit lorsque 1'indium est dosé par SAAF dans
une flamme air-acétyléne, ce qui semble indiquer
que l'interférence de i‘aluminium, particuligre-
ment dans un dosage par SEAF, pourrait étre en
grande partie minimisée par l'addition d'environ
1000 pg d'aluminium par mL comme tampon spectro-
scopique pour les solutions 4 doser et étalons, de
sorte que les variations de la concentration
d'aluminium de différents échantillons n'influen-
ceraient pas significativement le dosage de
1'indium (21). Le tableau 2 montre que dans ces
conditions et lorsque les solutions & doser et
étalons contiennent environ 1500 pg de fer (III)
par mL et 5% en volume d'acide nitrique, l'erreur
dans le dosage de 1'indium par SEAF serait
d'environ +5% pour un dosage de 1,5 pug/mL lorsque
1téchantillon dosé contient environ 25-50 mg
d'aluminium. Pour cette concentration, on a
également constaté que la concentration de fer
(ITI) de 1la solution échantillon finale peut
varier entre environ 500 et 2000 pug/mL sans pro-
duire une erreur plus forte que *2,5-3% dans le
résultat. Comme on 1l'a montré plus tard, l'ordre
de grandeur de cette valeur n'est qu'environ le

double de l'ordre de grandeur de la précision du

dosage par SEAF. La largeur de cette plage admis-

sible de concentrations de fer constitue un avan-




tage lorsque la concentration de fer de 1'échan-

tillon n'est pas connue avec précision.

EFFETS D'AUTRES ELEMENTS SUR LE DOSAGE DE L‘'INDIUM
PAR SEAF APRES SEPARATION PAR COPRECIPITATION AVEC
DU FER

Le tableau 2 montre qu'en présence d‘'alu-
minium, des quantités de 1l'ordre du milligramme
de titane et de vanadium augmentent 1l'émission de
1tindium dans la flamme d'oxyde nitreux-acétyléne.
Les mémes effets se produisent en l'absence d'alu-
minium. Toutefois, des quantités relativement
fortes de manganése (II), bismuth, plomb, calcium,
nickel (II), cuivre (II), cobalt, zinc, molybdéne
(VI) et tungsténe (VI) peuvent &tre présentes pen-
dant 1'étape de coprécipitation sans causer d'er-
reurs appréciables dans les rdsultats. Les effets
du titane et du vanadium n'ont pas été é&tudiés de
fagon approfondie parce qu'ils ne sont habituelle-
ment pas présents en quantités significatives dans
les minérais et concentrés de zinc et les produits
du traitement du zine. Toutefois, ils réagissent
probablement de la méme fagon que l'aluminium
parce qu'ils forment des oxydes plus stables que
(27). Les effets de 1'étain, de

ltarsenic et de l'antimoine, qui seraient égale-

ce dernier

ment coprécipités avec le fer (III), n'ont pas été
étudiés parce que ces éléments peuvent &tre facil-
ement éliminéds par volatilisation & 1'état de
bromures décomposition de

pendant 1'étape de

1'échantillon.

APPLICATION DES METHODES DE SKEPARATION DE
L'INDIUM PAR COPRECIPITATION AVEC DU FER ET PAR
EXTRACTION A DES MATIERES TYPES DU PCMR ET A DES
PRODUITS DU TRAITEMENT DU ZINC

Le tableau 3 montre les résultats obtenus
par SEAF lorsque les méthodes de séparation de
1'indium par coprécipitation avec du fer et par
extraction décrites dans la section expérimentale
ci-dessus étaient appliquées d& des matidres types
homologuées du PCMR et & des produits réels du
traitement du zinc. Le tableau 4 montre les ré-
sultats obtenus par SEAF pour des matidres du PCMR
auxquelles une quantité connue de 1l'indium était
la méthode

additionnée. Pour faire ces travaux,
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d'extraction utilisée au CANMET (1) était modifiée
en augmentant le rapport phase organique/phase
aqueuse de 0,4/1 & 1/1 pendant 1l'étape d'extrac-
tion pour assurer l'extraction compléte d'au moins
500 pg d'indium.

fait dans un milieu d'acide nitrique & 2% conte-

Le dosage final par SEAF était

nant 2000 pug de potassium par mlL et non dans 1le
milieu d'tacide chlorhydrique dilué recommandé et
3 g d'acide ascorbique étaient additionnés avant
1'étape d'extraction pour réduire tout 1le fer
(IIT) présent. Le tableau 3 montre que les ré-
sultats obtenus pour les minerais et concentrés
du PCMR par la méthode d'extraction concordent
parfaitement entre eux et concordent bien avec
les valeurs homologudes ou les valeurs indiquées
avec des limites de confiance de 95%. D'aprés
les résultats obtenus au cours de cette étude
(0,066%) et certaines recherches faites antérieu-
la wéthode

(0,064%), on considére qu'il est probable que la

rement au CANMET par dtextraction
valeur homologuée de la matidre MP-1 est 1légére-
ment forte. Les résultats obtenus pour les ma-
tidres du PCMR auxquelles de 1l'indium était ad-
(tableau 4)

avec la quantité totale calculée d'indium présent.

ditionné concordent é&galement bien
Toutefois, les deux tableaux montrent qu'en géné-
ral, la méthode de coprécipitation avec du fer -
SEAF,

comme tampon spectroscopique,

qui comporte l'utilisation de l'aluminium
est susceptible de
provoquer des erreurs positives probablement &
cause des effets cumulatifs des éléments copré-
cipités et retenus et, dans les cas ol 1l'échan-
tillon contient é&galement de 1'aluminium, parce
que la concentration d'aluminium de la solution &
doser finale est plus forte que celle de 1la
solution étalon.

Comme nous l'avons indiqué ci-dessus et
ainsi que le montre le tableau 2, ces effets, par-
ticulidrement ceux causés par l'aluminium et 1le
titane, introduisent une erreur positive dans les
résultats, ce qui est certain d'aprés les valeurs
indiquées pour MP-1 dans le tableau 3 et pour
SU~la et HV-1 dans le tableau 4, On ne sait pas
8i les produits du traitement du zinc indiqués
dans le tableau 3 contenaient de l'aluminium ou du

titane.
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Tableau 2 - Effet de divers ions sur le dosage par SEAF de l'indium en

milieu nitrique

In dosé, ug¥

Sans copré- Avec copré-
Divers ions utilisés,  1In utilisé, cipitation cipitation
mg/100 mL ug/100 mhL avec du fer avec du fer
Al 25+% 150 - 156
50+ 150 - 157
100+ 150 - 177
Mn(II) 50 40 . 40,6 ' -
50 250 254 -
Ti(IV) 1 40 41,5 -
1 250 256 =
3 4o 43,8 -
3 250 254 -
5 250 255 -
10 40 61,1 -
10 250 266 -
V() 5 150 - 154
10 150 ~ 166
. 50 150 - 196
Ti(IV) (1 mg) + V(V) (1 mg) 150 - 157
Ti(IV) (2 mg) + V(V) (2 mg) 150 - 165
Bi 50 4o 42,0 -
50 . 250 249 -
Pb 600 40 40,9 -
- 600 250 249 -
Pb 500 40 - 39,7
500 250 - 248 -
W(VI) 50 150 - 153
Zn 500 150 - 150
Mo(VI) 50 , 150 - 151
Cr(III) 10 150 - 151
Ca (100 mg) + Mg (100 mg) + 150 - 149

" Ni(II) (100 mg) + Cu(II1)
(100 mg) + Mn(II) (100 mg)
+ Co (50 mg)

¥Les solutions & doser et étalons contenaient 1500 yg de fer (III) par
mL, 1000 pyg d'aluminium par mL, 2000 pg de potassium par mL et 5%
dtacide nitrique en volume.

tAluminium additionné aux solutions & doser avant 1'étape de coprécipi-

tation avec du fer.




Tableau 3 - Résultats obtenus par SEAF pour des minerais et concentrés de zine du PCMR et pour des produits du traitement du zinec par les

méthodes de séparation de l'indium par coprécipitation avec du fer et par extraction

Echantillon

Composition nominale, %

Valueur homologuée

PCMR In, 1g/g

In dosé par SEAF, ug/g

Méthode de copréecipitation

avec du fer

Méthode d'extrac-

tion

CZN-1 concentré de zinc

CPB-1 concentré de plomb

MP-1 minerai de zinc-étain-

cuivre-plomb

MP-la minerai de zine-étain-
cuivre-plomb

Trop-plein du 1lit de grillage n°l

Cyclone chaud du lit de grillage
nel

Résidu du lessivage neutre

Résidu du lessivage du plomb et'.
de 1l'argent

Précipité de jarosite

Minerais calcinés combinés pour

lessivage

0,3 A1,0,, 10,9 Fe, 7,5 Pb, 30,2 §
44,7 Zn, 1,0 Si0,

0,3 81,0, 8,4 Fe, 64,7 Pb, 17,8 5,
4,4 Zn, 0,7 Si0,, 0,4 Sb, 0,9 Ca0
3,6 A1, 5,7 Fe, 1,9 Pb, 11,8 S,
15,9 Zn, 19,4 Si, 0,8 As, 3,4 Ca0,
2,4 Sn, 2,1 Cu, 0,07 Ti

6,2 Fe, 4,3 Pb, 12,7 S, 19,0 Zn,
41,8 Si0,, 1,3 Sn, 1,5 Ca, 1,4 Cu
~60 Zn, ~10 Fe, ~2 S

~60 Zn, ~10 Fe, ~2 S

21,2 Zn, 32,9 Fe, 1,5 Pb
8,9 Zn, 22,0 Fe, 6,8 Pb

32,2 Fe, 1,3 Pb
61,1 Zn, 9,8 Fe, 2,0 S

86

14

0,069

0,033

£ 17%

:!:3*

*0,003%

+ 0,001%

86,7, 90,5, 90,1

13,9, 12,6

696, 691, 696

355, 350, 350

194, 188
189, 179
585, 600
1460, 450
625, 618
168, 162

87,0, 86,8, 87,0

10,7, 11,2, 10,8

659, 659, 659

330, 327, 328

195, 191
181, 181
569, 578
448, uu1

621, 600, 610
167, 161, 157

#¥yaleur PCMR donnée & titre d'information seulement (non homologuée).

€1




Tableau 4 - Résultats obtenus par SEAF pour des minerais et concentrés PCMR par des méthodes

de séparation de 1'indium par coprécipitation avec du fer et par extraction

Echantillon et

Composition nominale, %

In présent dans

1'échantillon,

In total présent, g,
aprés addition de 50 g

In dosé par SEAF, ug

Méthode de
copréeipitation Méthode

avec du fer d'extraction

masse utilisés we/g*
KC-1 minerai de zinc-plomb- 0,8 Al, 16,1 Fe, 6,9 Pb, 28,1 S 2,9, 3,1 53,0 55,6 52,0, 52,5
cuivre-étain-argent (1 g) 20,1 Zn, 11,1 Si, 0,7 Sn
CCU-1 concentré de cuivre 0,2 A1203, 30,8 Fe, 35,6 S, 34,6, 34,7 67,4 65,8 65,2, 68,0
(0,5 g) 3,2 zn, 2,6 Si0,, 1,1 Mg0
24,7 Cu
(18 " u " - 84,7, - 83,3
SU-1la minerai de nickel- 5,0 Al, ~20 Fe, ~10 S, ~38 SiOZ, 0,6, 0,5 50,6 70,5, 69,6 52,5, 49,7
cuivre-cobalt (1 g) 3,5 Ca, 3,0 Mg, 1,2 Cu, 1,2 Ni
HY-1 minerai de cuivre- 6,6 A1, 1,9 Fe, ~35 S, 33,9 Si, 0,8, 0,3 50,6 71,4, 76,4 50,2, 49,5

molybdéne (1 g)

1,4 Ca, 0,5 Cu,

0,16 Ti

*#Tndium dosé par la méthode d'extraction.
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COMPARAISON DES RESULTATS OBTENUS DANS LE DOSAGE
DE L'INDIUM PAR SEAF ET SAAF

Parce que les effets d'interférence sont

habituellement moins forts dans la SAAF que dans
la SEAF, certaines solutions & doser restant aprés
ltanalyse des matigdres PCMR et des produits du
traitement du zinc par SEAF ont été dosé par SAAF
dans une flamme air-acétyldne en utilisant les
mémes solutions étalons pour comparer les résul-
tats. Une échelle agrandie dix fois était uti-
lisée & cause de la faible sensibilité de 1'indium
dosé par la SAAF. Le tableau 5 montre que les
résultats obtenus par SAAF pour la méthode d'ex-
traction, dans laquelle 1l'indium est séparé des
éléments de la matrice, concordent trés bien avec
les résultats obtenus par SEAF, Toutefois, quoi-
que les résultats obtenus pour les matidres PCMR
aprés la séparation de l'indium par coprécipita-
tion avec du fer soient tous plus faibles que les
résultats obtenus

correspondants par SEAF ils

sont, excepté pour CZN-1 et MP-1, encore plus
élevés que les valeurs recommandées ou les quan-

titds calculées présentes et plus élevés que les
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valeurs moyennes obtenues par la méthode d'extrac-
tion (tableaux 3 et 4). Comme l'indique la figure
3@ (courbe a), cette erreur positive est causée
en grande partie par la présence de quantités
modérées d'aluminium dans 1'échantillon parce que
la concentration apparente d'indium augmente
lorsque la concentration totale d'aluminium de la
solution échantillon est plus forte que 1000 ng/
mL. Les résultats obtenus pour SU-la et HV-1 par
SEAF et SAAF aprés séparation de l'indium par co-
précipitation avec du fer semblent également in-
diquer dans ces deux dosages finals que 1l'inter-
férence de l'aluminium est plus forte dans les cas

ol ces concentrations de 1'indium sont faibles.
CONCLUSIONS

Les résultats obtenus dans la présente
étude montrent que la meilleure méthode pour 1le
dosage exact par des méthodes non ordinaires de
1'indium dans les minerais et concentrés de zinc
et les produits de traitement du zinc est celle

qui est basée sur la séparation de 1'indium des

Tableau 5 - Comparaison des dosages de l'indium par SEAF et SAAF

Indium, dosé g/g

Méthode de coprécipi-

Méthode d'extrac-~

tation avec du fer tion

Echantillon SEAF SAAF SEAF SAAF
CZN-1 90,1 85,9 86,8 87,17
CPB-1 - - 11,2 11,9
MP-1 696 665 659 652
MP-la 350 340 327 328
KC-1 + 50 pg In - - 52,5 50,0
CCU-1 + 50 pg In - - 65,2 65,6
SU-la + 50 pg In 69,6 63,9 49,7 50,0
HV-1 + 50 pg In 76,4 62,0 49,5 48,8
Trop-plein du 1lit de grillage n°l 188 192 191 193
Cyclone chaud du lit de grillage n°l 179 182 181 178
Résidu du lessivage neutre 600 600 578 587
Minerais calcinés combinés pour 162 157 161 161

lessivage

DA-6697 Jarosite-sodium contenant In - - 1035 1040
DA-6698 Jarosite-sodium contenant In - - 1057 1065
DA-6699 Jarosite-sodium contenant In - - 1052 1046
DA-6807 Résidu de jarosite - - 1038 1040
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éléments de la matrice par extraction a 1'état de
bromure. Le tableau 6 montre que, par cette
méthode, la précision des résultats pour une dose
de 90 ug/g d'indium.ou moins est meilleure si elle
est déterminée par SEAF que par SAAF. Pour une
dose de 1000 pg/g, les préeisions de la SEAF et de
la SAAF sont approximativement égales. A cause de
son peu de sensibilité, la SAAF n'est pas recom-
mandée pour le dosage de moins d'environ 1 pg/mL
d'indium. Dans les conditions recommandées pour
1ltextraction de 1'indium, 1l'or (III) et le thalium
(III) sont complétement extraits & 1'état de bro-
mures, l'étain (II) et 1'étain (IV) sont extraits
en grande partie, le gallium, le molybdéne (VI),
l'antimoine (III), 1l'arsenie (III), le sélénium
(1V) et le tellure (IV) sont extraits partielle-
ment, et un peu de cuivre (II) est aussi extrait
(28). Toutefois, jusqu'd environ 250 mg de cuivre
peuvent étre présents dans 1l'échantillon a doser
sans causer d'erreur appréciable dans les résul-
tats et, nous 1'avons mentionné ci-dessus,
1'étain, 1'arsenic et 1'antimoine peuvent &tre
facilement éliminés par volatilisation & 1'état de
bromures pendant 1'étape de décomposition de
1'échantillon. Le sélénium est également éliminé
par cette méthode. A 1'exception du molybdéne, on
ne prévoit pas que, par comparaison avec la quan-
tité d'indium, les autres éléments soient présents
en quantités suffisantes dans les minerais et

produits du traitement du zine pour introduire une
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erreur significative dans 1le dosage final de
1'indium par SEAF ou SAAF. La méthode d'extrac-
tion-SEAF est appropriée pour mesurer, dans les
minerais et les matériaux connexes, des concentra-
tions d'indium aussi faibles qu'environ 1 pg/g.

La précision des résultats obtenus par
SEAF indiqués dans le tableau 6 pour les matiéres
PCMR traitées par la méthode d'extraction et ceux
qui sont indiqués dans le tableau 3 pour les mémes
matiéres et d'autres matiéres PCMR par les mé-
thodes de séparation de 1'indium par copréecipita-
tion avec du fer et par extraction est relative-
ment bonne. Toutefois, la précision des résultats
indiqués dans le tableau 3 pour les produits du
traitement du zine n'est pas, dans la plupart des
cas, aussi bonne que la précision des résultats
obtenus (tableau 6) pour le résidu de Jjarosite.
Cette différence pourrait &tre causée, dans une
certaine mesure, par 1'hétérogénéité des échantil-
lons ‘parce que, bien que ceux-ci aient été broyés
et trés bien mélangés au début de la recherche,
certains d'entre eux se sont agglutinés en glo-
bules dans les flacons au repos. Pour obtenir
les résultats indiqués dans le tableau 3, des
sous-échantillons de ces matiéres, sans autre
mélange, ont été prélevés' sur une période
d'environ un mois. Pour l'essai de précision
indiqué dans le tableau 6, des sous-échantillons
du résidu de jarosite bien mélangés ont été

prélevés sur une période de deux jours.

Tableau 6 ~ Précisions au sujet des dosages de 1l'indium par SEAF et

SAAF aprés séparation par extraction

Indium dosé, en 1g/g

CPB-1 CZN-1 Résidu de jarosite DA-6806

SEAF SEAF SAAF SEAF SAAF

11,2 86,8 87,7 1059 1059

10,8 87,0 85,1 . 1059 1045

10,7 87,0 86,2 1030 1037

11,2 85,8 88,6 1033 1045

11,4 86,5 89,0 1040 1064
Moyenne 11,1 86,6 87,3 1044 1050
Ecart type 0,30 0,50 1,64 13,99 11,14
Ecart type relatif, 3 2,7 0,6 1,9 1,3 1,1




La méthode de séparation de 1'indium par
coprécipitation avec du fer décrite dans la pré-
sente dtude, utilisde avec soit un dosage final
par SEAF dans une flamme oxyde nitreux-acétyléne,
s0it un dosage final par SAAF dans une flamme air-
acétyléne, peut &tre utilisée pour un dosage d'en-
viron 100 ug/g ou plus d'indium dans les mine-
rais et les matidres connexes lorsqu'une grande
exactitude n'est pas requise et si les échantil-
lons ne contiennent pas plus qu'environ 10ug

d'aluminium. Pour le dosage final par SEAF, la

concentration de titane ou de vanadium de 1'échan-.

tillon ne doit pas excéder environ 1 mg. Pour le
dosage final par SAAF, jusqu'a environ 10 mg de

chacun de ces éléments peuvent &tre présents.
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