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NORME INTERNATIONALE

1SO 4294-1984 (F)

Minerais et concentrés de manganése — Dosage du
cuivre — Méthodes spectrométriques avec et sans

extraction

1 Objet et domaine d’application

La présente Norme internationale spécifie les méthodes suivan-
tes de dosage du cuivre dans les minerais et concentrés de
manganése, a savoir:

méthode A: méthode spectrométrique avec extraction,
applicable aux produits dont la teneur en cuivre est infé-
rieure ou égale a 0,5 % (m/m);

méthode B : méthode spectrométrique, applicable aux pro-
duits dont la teneur en cuivre varie de 0,14 1 % (m/m).

Elle devra étre lue conjointement avéc 111S0y4297.

2 Références

ISO 4296, Minerais de manganése = Echantillonnagéo<
Partie 1: Echantillonnage par prélévements.

Partie 2: Préparation des échantillons.

ISO 4297, Minerais et concentrés de manganése — Méthodes
d‘analyse chimique — Instructions générales.

3 Méthode A: Méthode spectrométrique
avec extraction pour des teneurs en cuivre
allant jusqu’a 0,5 % (m/m)

3.1 Principe

Mise en solution d'une prise d'essai par attaque avec les acides
chlorhydrique et nitrique, et évaporation de la solution jusqu’a
siccité. Dissolution du résidu sec dans I'acide chlorhydrique.
Séparation du résidu insoluble par filtration, incinération du
fitre avec le résidu, attaque avec les acides sulfurique et
fluorhydrique. Fusion du résidu calciné avec le carbonate de
sodium. Dissolution du culot de fusion dans I'eau et addition de
la solution obtenue a la solution principale. Addition, a une
partie aliquote de la solution obtenue, de solution de citrate
d’ammonium, de solution de Na,EDTA, de solution
d’hydroxyde d’ammonium pour ajuster le pH a 8,5, et de solu-
tion de diéthyldithiocarbamate de sodium.

Extraction du complexe cuivre-diéthyldithiocarbamate par le
chloroforme. Mesurage spectrométrique.

3.2 Réactions

La méthode est basée sur la réaction entre les ions cuivre(ll) et
le diéthyldithiocarbamate de sodium, conduisant a la formation
d’un complexe coloré jaune ou brun selon la concentration de
cuivre.

L'influence du fer et des autres constituants présents est élimi-
née par formation de leurs complexes solubles avec le citrate
d’ammonium et la solution de Na, EDTA.

3.3) |Réactifs

33.1) Chloroforme.

3.3.2 Carbonate de sodium, anhydre.
3.3.3)3Acide nitrique, ¢ 1,40 g/ml.

3.3.4 Acide fluorhydrique, ¢ 1,14 g/ml.
3.3.5 Acide chlorhydrique, ¢ 1,19 g/ml.
3.3.6 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 19.
3.3.7 Acide sulfurique, dilué 1 + 1.

3.3.8 Hydroxyde d’ammonium, dilué 1 + 1.

3.3.9 Citrate d’ammonium [(NH,),CgHs05], solution a
100 g/I.

3.3.10 Diéthyldithiocarbamate de sodium trihydraté
(CgHqoNS,Na, 3H,0), solution a 1 g/I.

Préparer cette solution au moment de I'emploi.

3.3.11 Dihydrogénol(éthylénedinitrilo)tétracétate de
sodium (Na, EDTA), solution a 100 g/I.

Dissoudre 10 g de Na,EDTA dans 100 ml d'eau, tout en chauf-
fant Iégérement, et filtrer.

3.3.12 Cuivre, solution étalon, correspondant a 0,004 g de
Cu par litre.
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3.3.12.1 Cuivre, solution mére a 0,1 g/I.

Dissoudre 0,1 g de cuivre métallique [pureté 99,95 % (m/m)]
dans 10 ml d’'acide nitrique (dilué 1 + 1), faire bouillir jusqu’a
disparition des oxydes d’azote et refroidir; ajouter 10 ml de
I'acide sulfurique (3.3.7), évaporer jusqu’a I'apparition d’abon-
dantes vapeurs d’'acide sulfurique et refroidir; ajouter de I'eau
et chauffer pour dissoudre les sels. Refroidir la solution, trans-

vaser dans une fiole jaugée de 1 000 ml, compléter au volume
avec de I'eau et homogénéiser.

3.3.12.2 Préparation

Introduire 10 ml de la solution mere de cuivre (3.3.12.1) dans
une fiole jaugée de 250 ml, compléter au volume avec de I'eau
et homogénéiser.

1 ml de cette solution étalon contient 0,004 mg de Cu.

3.4 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et
3.4.1 Creuset en platine.

3.4.2 Spectromeétre, a sélecteur de radiations)a’ variation
continue ou discontinue, permettant des mesurages a 436 nm,
et équipé de cuves appariées.

3.5 Echantillonnage
Pour [I'échantillonnage des minerais’ de manganese, voir

1ISO 4296/1. Pour la préparation des échantilions, voir
1SO 4296/2.

3.6 Mode opératoire

3.6.1 Prise d’essai

Peser une masse de |'échantillon pour essai, choisie d'apres le
tableau 1, selon la teneur présumée en cuivre.

3.6.2 Mise en solution de la prise d’'essai

Placer la prise d’essai (3.6.1) dans un bécher de 300 ml, dissou-
dre, en chauffant, dans 15 a 25 ml de l'acide chlorhydrique

Tableau 1

Mas_se de

Masse Partie cuivre
Teneur présumée | de la .. | aliquote | contenue

en cuivre prise Dilution de la d:;ii::
d’essai solution aliquote de
la solution

% (m/m) g ml ml ug

>0,002 5 a 0,005 1,0 100 25 6,253 12,5
>0,006 a0,01 1,0 100 10 5,0 a10,0
>0,01 30,03 0,5 100 10 5,0 a15,0
>0,03 a0,05 0,5 100 5 75 a125
>0,05 a0,10 0,5 100 2 50 a10,0
>0,10 40,50 0,5 250 2 4,0 4200

(3.3.5), puis ajouter 1,5 2 2,0 mi de I'acide nitrique (3.3.3). Por-
ter la solution a ébullition et évaporer jusqu’a siccité. Humecter
le résidu sec avec 10 ml de I'acide chlorhydrique (3.3.5) et éva-
porer de nouveau. Répéter I'évaporation avec 10 ml du méme
acide chlorhydrique. Dissoudre le résidu sec, en chauffant,
dans 10 ml de I'acide chlorhydrique (3.3.5) et 40 ml d’eau. Por-
ter la solution & ébullition et filtrer sur un papier filtre, a texture
moyenne, contenant une faible quantité de pulpe de papier.
Laver le bécher et le précipité sur le filtre quatre ou cing fois
avec de I'acide chlorhydrique (3.3.6) et plusieurs fois avec de
I'eau chaude. Conserver le filtrat comme solution principale.

Transférer le filtre avec le résidu dans un creuset en platine,
sécher, incinérer et calciner a 600 et 700 °C. Refroidir le creu-
set, humecter le résidu avec 2 a 3 gouttes d’eau, ajouter 1 mi
d’acide sulfurique (3.3.7), 5 ml d"acide fluorhydrique (3.3.4) et
évaporer jusqu'a cessation du dégagement des fumées d'acide
sulfurique. Calciner le résidu a 500 et 600 °C. Refroidir, ajouter
1 g de carbonate de sodium (3.3.2) et faire fondre & 950 et
1000 °C. Dissoudre le culot de fusion dans 50 ml d'eau tiéde,
ajouter 1 ml d’'acide chlorhydrique (3.3.5). Ajouter la solution
ainsi obtenue a la solution principale. Evaporer la solution 2 50 &
60 ml, refroidir et transférer dans une fiole jaugée de 100 ou
250 m! (voir tableau 1), compléter au volume avec de l'eau et
homogénéiser.

3.6.3° Extraction

Prélever.une partie aliquote de la solution comme indiqué dans
le tableau 1, ajouter 5 ml de la solution de citrate d’ammonium
(3.3.9) et 10 ml de la solution de Na,EDTA (3.3.11), homogé-
néiser, puis ajouter de I'hydroxyde d’ammonium (3.3.8) pour
ajuster le pH a 8,5 en utilisant un papier indicateur universel.
Transvaser 13 solution dans une ampoule a décanter de 200 ou
250 ml, diluer a 70 ml avec de I'eau, puis ajouter 5 ml de la solu-
tion de diéthyldithiocarbamate de sodium (3.3.10) et extraire
avec 10 ml du chloroforme (3.3.1), en agitant I'ampoule énergi-
quement durant au moins 3 min. Laisser décanter la couche
organique et la soutirer dans une fiole jaugée de 25 ml.

Ajouter de nouveau 5 ml du chloroforme a la couche aqueuse
dans I'ampoule a décanter et répéter |'extraction. Réunir les
extraits. Diluer la solution dans la fiole jaugée, en complétant
au volume avec du chloroforme, et homogénéiser.

3.6.4 Mesurage spectrométrique

Transvaser la solution dans une cuve de 10 8 50 mm, en filtrant
sur un papier filtre sec, a texture moyenne, pour séparer les
particules d’eau.

Mesurer I'absorbance de la solution en utilisant un spectro-
metre (3.4.2) a sélecteur a variation continue a 436 nm ou un
spectrometre (3.4.2) muni d'un filtre assurant un maximum de
transmission aux environs de 430 nm, aprés avoir réglé I'absor-
bance a zéro par rapport au chloroforme (3.3.1).

3.6.5 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de sept béchers de 100 ml, introduire, au moyen
d'une burette, 0,0; 0,5; 1,5; 2,5; 3,5; 4,5 et 5,5 ml de la
solution étalon de cuivre (3.3.12), correspondant respective-
ment 40,000; 0,002; 0,006; 0,010; 0,014; 0,018 et 0,022 mg de
cuivre. Ajouter 5 ml de la solution de citrate d’ammonium
(3.3.9), 10 ml de la solution de Na,EDTA (3.3.11) et 20 ml



d'eau, tout en agitant. Ajouter de I’'hydroxyde d’ammonium
(3.3.8) pour ajuster le pH a 8,5 en utilisant un papier indicateur
universel. Transvaser chaque solution dans une ampoule a
décanter de 200 ou 250 ml, diluer & 70 ml avec de I'eau, ajouter
5ml de la solution de diéthyldithiocarbamate de sodium
(3.3.10) et 10 ml du chloroforme (3.3.1), puis boucher et agiter
énergiquement durant au moins 3 min. Laisser décanter la
couche organique et la soutirer dans une fiole jaugée de 25 ml.

Ajouter de nouveau 5 ml du chloroforme (3.3.1) & la couche
aqueuse dans l'ampoule a décanter et répéter |'extraction.
Réunir les extraits. Diluer la solution dans la fiole jaugée, en
complétant au volume avec du chloroforme, et homogénéiser.

Mesurer I'absorbance de chaque solution selon les modalités
spécifiées en 3.6.4.

Tracer une courbe d’étalonnage en portant les valeurs de
I'absorbance en fonction des teneurs nominales en cuivre des
solutions.

3.7 Expression des résultats

3.7.1 Mode de calcul

Convertir la lecture d'absorbanceé’della solltion d'essai en
teneur en cuivre au moyen de la courbe d'étalonnage (3.6.5),
en déduisant la lecture d’absorbance de |'essai@. blanc.

La teneur en cuivre (Cu) est donnée, en pourcentage en masse,
par la formule

m1><100 my
——— X K=—x K
m0X1000 m0><10

ou

mg est la masse, en grammes, de la prise d’essai corres-
pondant & la partie aliquote de la solution d’essai;

mq est la masse, en milligrammes, de cuivre contenue
dans la partie aliquote de la solution d'essai, déduite de la
courbe d’étalonnage;

K est le facteur de conversion pour l'expression de la
teneur a sec en cuivre.

3.7.2 Tolérances admissibles sur les résultats des
dosages en paralléle

Tableau 2
Tolérance admissible
Teneur en cuivre Trois dosages Deux dosages
en paralléle en paralléle
% (m/m) % (m/m) % (m/m)

0,002 5 a 0,006 0,000 8 0,000 7
0,006 a 0,01 0,001 0,000 8
0,01 ao0,03 0,002 0,002
0,03 4a0,05 0,004 0,003
0,06 ao0,1 0,006 0,005
0,1 ao2 0,01 0,008
0,2 aons3 0,02 0,02
0,3 aosb 0,04 0,03
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4 Méthode B: Méthode spectrométrique
pour des teneurs en cuivre allant de
0.1a1% (m/m)

4.1 Principe

Mise en solution d'une prise d’essai par attaque avec les acides
chlorhydrique et nitrique, et évaporation de la solution jusqu’a
siccité. Dissolution du résidu sec dans I'acide chlorhydrique.
Séparation du résidu insoluble par filtration, incinération du
filtre avec le résidu et attaque avec les acides sulfurique et
fluorhydrique. Fusion du résidu calciné avec le carbonate de
sodium. Dissolution du culot de fusion dans I'eau et addition de
la solution obtenue a la solution principale. Addition, a une
partie aliquote de la solution obtenue, de solution de citrate
d’ammonium et de solution d’hydroxyde d’ammonium pour
ajuster le pH a 6.

Addition de solution de chlorure d’hydroxylammonium et de
solution d’acide bicinchoninique-2,2’. Mesurage spectrométri-
que a 540 nm.

4.2 Réactions

La méthade'est/basée)sur la réaction entre les ions cuivre(l) et
I'acide bicinchoninique-2,2" a pH 6, conduisant a la formation
d’'un.complexe coloré stable.

L'influence du fer et des autres constituants présents est élimi-
née par formation de leurs complexes solubles avec le citrate
d’ammonium.

4.3 Réactifs

4.3.1 Carbonate de sodium, anhydre.

4.3.2 Acide fluorhydrique, o 1,14 g/ml.
4.3.3 Acide nitrique, o 1,40 g/ml.

4.3.4 Acide chlorhydrique, o 1,19 g/ml.
4.3.5 Acide chlorhydrique, dilué 1 + 19.
4.3.6 Acide sulfurique, dilué 1 + 1.

4.3.7 Hydroxyde d'ammonium, dilué 1 + 1.

4.3.8 Citrate d’ammonium [(NH,),CqH50;1, solution &
100 g/I.

4.3.9 Chlorure d’hydroxylammonium (NH;0H * CI~), solu-
tion a 100 g/I.

4.3.10 Acide bicinchoninique-2,2’, solution a 1 g/I.

Dissoudre 1 g d’'acide bicinchoninique-2,2' [(acide quino-
Iéine-4,4’ carboxylique)-2,2'] dans 1 litre de solution d’hydroxyde
de potassium a 20 g/I.
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4.3.11 Cuivre, solution étalon, correspondant a 0,005 g de
Cu par litre.

4.3.11.1 Cuivre, solution meére, 0,1 g/I.

Peser 0,1 g de cuivre métallique [pureté 99,95 % (m/m)] dans
un bécher de 100 a 200 ml, ajouter 10 ml d'acide nitrique
(dilué 1 + 1) et dissoudre en chauffant, puis faire bouillir
jusqu’a disparition des oxydes d'azote et refroidir. Ajouter
10 ml de I'acide sulfurique (4.3.6), évaporer jusqu’a I'apparition
d'abondantes vapeurs d'acide sulfurique, refroidir et dissoudre
les sels dans |'eau en chauffant. Refroidir la solution, transvaser
dans une fiole jaugée de 1 000 ml, compléter au volume avec
de I'eau et homogénéiser.

4.3.11.2 Préparation

Introduire 5 ml de la solution mére de cuivre (4.3.11.1) dans une
fiole jaugée de 100 ml, compléter au volume avec de I'eau et
homogénéiser.

1 mi de cette solution étalon contient 0,005 mg de Cu.

4.4 Appareillage

Matériel courant de laboratoire, et
4.4.1 Creuset en platine.

4.4.2 Spectrométre, a sélecteur de radiations a variation
continue ou discontinue, permettant des mesurages a 540 nm,
et équipé de cuves appariées.

4.5 Echantillonnage

Pour [I'échantillonnage des minerais de manganése, voir
ISO 4296/1. Pour la préparation des échantillons, voir
1SO 4296/2.

4.6 Mode opératoire

4.6.1 Prise d’essai

Peser une masse de I'échantillon pour essai, choisie d'apres le
tableau 3, selon la teneur présumée en cuivre.

4.6.2 Mise en solution de la prise d’essai

Placer la prise d’essai (4.6.1) dans un bécher de 300 ml, ajouter
15 ml de I'acide chlorhydrique (4.3.4) et dissoudre en chauf-
fant. Ajouter ensuite 1a 1,5 ml de I'acide nitrique (4.3.3), porter

Tableau 3
Masse de
Teneur Masse de Partie cuivre

présumée la prise aliquote de conlzegg:eti:ans
en cuivre d’essai la solution aliquote de

la solution
% (m/m) g ml ug
>0,1a0,2 0,5 5 25a 50
>0,230,5 0,3 5 30a 75
>0,5a1,0 0,2 5 50 a 100

a ébullition et évaporer jusqu’a siccité. Humecter le résidu sec
avec 10 ml de I'acide chlorhydrique (4.3.4) et évaporer de nou-
veau jusqu’a siccité. Répéter |'évaporation avec 10 ml du méme
acide chlorhydrique. Dissoudre le résidu sec, en chauffant,
dans 10 mi de I'acide chlorhydrique (4.3.4) et 40 ml d’eau.
Porter la solution a ébullition et filtrer sur un papier filtre, a
texture moyenne, contenant une faible quantité de pulpe de
papier. Laver le bécher et le précipité sur le filtre quatre ou cing
fois avec de I'acide chlorhydrique (4.3.5) et six a huit fois avec
de I'eau chaude. Conserver le filtrat comme solution principale.

Transférer le filtre avec le résidu dans un creuset en platine,
sécher et incinérer a 600 et 700 °C. Refroidir le creuset, humec-
ter le résidu avec 2 & 3 gouttes d'eau, ajouter 1 ml d’acide sulfu-
rique (4.3.6), 5 ml d’'acide fluorhydrique (4.3.2) et évaporer
jusqu’a cessation du dégagement des fumées d'acide sulfuri-
que. Calciner le résidu jusqu’a 500 et 600 °C. Refroidir, ajouter
1 g de carbonate de sodium (4.3.1) et faire fondre a 950 et
1 000 °C. Dissoudre le culot de fusion dans 50 ml d’eau ti¢de et
ajouter 1 mi d’acide chlorhydrique (4.3.4). Ajouter la solution
obtenue 3 la solution principale. Evaporer la solution & 50 a
60 ml, refroidir et transférer dans une fiole jaugée de 100 ml,
compléter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

4.6.3 Préparation de la solution en vue du mesurage
spectrométrique

Prélever une partie\aliquote de la solution comme indiqué dans
le 'tableau 3 et l'introduire dans un bécher de 100 ml; ajouter
5 ml de la solution de citrate d’'ammonium (4.3.8) et homogé-
néiser;,/puis ajouter de la solution d’hydroxyde d'ammonium
(4:3.7) poun ajuster le pH-a 6 en, utilisant un papier indicateur
universel. Pour réduire les ions cuivre(ll) en ions cuivrel(l),
ajouter 5 ml de la solution de chlorure d’hydroxylammonium
(4.3.9) en agitant. Ajouter 2 ml de la solution d’'acide
bicinchoninique-2,2’ (4.3.10) et homogénéiser. Transvaser la
solution dans une fiole jaugée de 50 ml, compléter au volume
avec de I'eau et homogénéiser.

4.6.4 Mesurage spectrométrique

Mesurer I'absorbance de la solution en utilisant le spectrométre
(4.4.2) a 540 nm, dans une cuve de 20 mm, aprés avoir régié
|"absorbance a zéro par rapport a la solution de I'essai a blanc.

4.6.5 Etablissement de la courbe d’étalonnage

Dans une série de sept béchers de 100 ml, introduire, au moyen
d’une burette, 0,0; 4,0; 8,0; 12,0; 16,0; 20,0 et 24,0 ml de la
solution étalon de cuivre (4.3.11), correspondant respective-
ment a 0,00; 0,02; 0,04; 0,06; 0,08; 0,10 et 0,12 mg de cuivre.
Ajouter 5 ml de la solution de citrate d’ammonium (4.3.8) dans
chaque bécher et homogénéiser. Ajouter de la solution
d'hydroxyde d’ammonium (4.3.7) pour ajuster le pH & 6 en utili-
sant un papier indicateur universel, puis ajouter 5 ml de la
solution de chlorure d'hydroxylammonium (4.3.9) et 2 ml de la
solution d’acide bicinchoninique-2,2’ (4.3.10) en agitant. Trans-
vaser chaque solution dans une fiole jaugée de 50 ml, complé-
ter au volume avec de I'eau et homogénéiser.

Mesurer I'absorbance de chaque solution selon les modalités
spécifiées en 4.6.4, aprés avoir réglé I'absorbance a zéro par
rapport a la solution ne contenant pas de cuivre.



Tracer une courbe d’étalonnage en portant les valeurs de
I'absorbance en fonction des teneurs nominales en cuivre des
solutions.

4.7 Expression des résultats

4.7.1 Mode de calcul

Convertir la lecture d'absorbance de la solution d’essai en
teneur en cuivre au moyen de la courbe d'étalonnage (4.6.5).

La teneur en cuivre (Cu) est donnée, en pourcentage en masse,
par la formule

my x 100 m

_— X K= — x K

mgy x 1000 mg x 10
ou

mg est la masse, en grammes, de la prise d’essai corres-

pondant a la partie aliquote de la solution d’essai;
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mq est la masse, en miligrammes, de cuivre contenue
dans la partie aliquote de la solution d’'essai, déduite de la
courbe d’étalonnage;

K est le facteur de conversion pour I'expression de la
teneur a sec en cuivre.

4.7.2 Tolérances admissibles sur les résultats des
dosages en paralléle

Tableau 4

Tolérance admissible

Teneur en cuivre Trois dosages Deux dosages
en paralléle en paralléle
% (m/m) % (m/m) % (m/m)
>0,1a0,2 0,01 0,008
>0,2a0,3 0,02 0,02
>0,3a30,5 0,04 0,03
>0,5a1,0 0,06 0,05
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