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Dosage par photométrie de flamme du calcium et du
magnésium dans les roches calcaires et dolomitiques

Par Armand Buchs et Claude Otten (Genéve)

Avec 2 figures et un tableau

Résumé. Les auteurs présentent une méthode rapide pour le dosage du calcium
et du magnésium dans les roches calcaires, donnant une précision acceptable et
permettant d’analyser en un jour un nombre d’échantillons plus grand qu’avec
les méthodes gravimétriques ou complexométriques.

Abstract. The authors present a rapid flamephotometric method for the deter-
mination of calcium and magnesium in rocks which gives an acceptable precision
and allows to determine a larger number of samples per day, than do the usual
gravimetrie or complexometric methods.

Introduction

Le dosage du calcium et du magnésium par les méthodes classiques
exige des opérations longues et minutieuses. Ce fait exclut la possibilité
d’analyser rapidement un nombre d’échantillons suffisant. Comme la
solution d’un probléme géochimique ou géologique dépend souvent plus
du nombre de résultats acquis que de la précision avec laquelle ces
résultats sont obtenus, nous avons mis au point une méthode rapide
pour le dosage du calcium et du magnésium, donnant une précision
suffisante pour l'interprétation des résultats. '

Technique de la méthode

by

1g de roche, préalablement pulvérisée, est attaquée a chaud par
10 ml de HCI 509,. Aprés quelques minutes, quand l'attaque est ter-
minée, on ajoute 2 & 3 gouttes de HNO,; concentré et de 'ammoniaque
4 509, jusqu’a virage du papier tournesol. On filtre ensuite les hydroxydes
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précipités et ameéne la liqueur & 100 ml, dans un ballon jaugé, apres
Iavoir acidifiée par HCl dilué (1 N). Cette solution servira a préparer
celles qui serviront au dosage du calcium et du magnésium.

Solution servant au dosage du calcium

On préleve 10 ml de la solution d’attaque et les dilue a 500 ml avec
de I'eau distillée.

Solution servant au dosage du magnésium

On préléve 25 ml de la solution d’attaque et les dilue & 100 ml avec
de I'eau distillée.

Solutions types pour le dosage du calcium

Si I’échantillon est une calcite pure, nous aurons, avec les conditions
que nous avons choisies, une concentration maximum de 80,1 mg de
calcium par litre. Aussi avons nous préparé, i partir de CaCO, (Merck),
une série de 4 solutions témoins dont les concentrations s’échelonnent
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entre 20 et 80 mg de calcium par litre. Ces solutions se conservent pen-
dént plusieurs mois.

Solutions types pour le dosage du magnésium

Avec les conditions opératoires choisies, la présence de magnésium
dans la solution qui sert au dosage du calcium ne perturbe pas la mesure.
Par contre, la présence de calcium dans la solution destinée au dosage
du magnésium géne. En effet, Vintensité de la radiation de 3710 A,
émise par le magnésium est augmentée par la présence des ions calcium,
Aussi est-il nécessaire d’avoir en plus des solutions témoins contenant
seulement du magnésium, d’autres solutions renfermant aussi du cal-
cium, en quantités variables. Afin d’avoir un lot de témoins valable
pour tous les échantillons, nous avons préparé une série de solutions
ayant des concentrations en magnésium échelonnées entre 20 et 330 mg
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par litre, et 4 séries de solutions témoins contenant en plus du magnésium,
respectivement 250, 500, 750 et 1000 mg de calcium par litre.

Drottes d’étalonnage

La fig. 1 représente la droite d’étalonnage obtenue avec les solutions
témoins de calcium. Les conditions dans lesquelles les mesures furent
faites sont les suivantes:

Longueur d’onde de la radiation mesurée: 5540 A
Largeur de la fente: 0,08 mm

La fig. 2 nous montre la famille de droites étalons obtenue avec les
solutions types de magnésium, contenant ou non du calcium. L’en-
semble de ces 5 droites permet le dosage du magnésium, quelque soit la
teneur en dolomie de l’échantillon. Les conditions dans lesquelles les
mesures furent faites sont les suivantes:

Longueur d’onde de la radiation mesurée: 3710 A
‘Largeur de la fente: 0,10 mm

Toutes les mesures ont été faites avec un spectro-photométre a
flamme Zeiss, modele PMQ II. Le facteur d’amplification a été choisi
de maniére a obtenir pour la concentration maximum une déviation
presque totale de 1’échelle.

Technique de 1a mesure et caleul des résultats

On détermine d’abord, sur la solution d’attaque diluée 50 fois, la

teneur de la roche en calcium. Cette mesure permet de calculer la teneur
totale en calcium. On calcule ensuite quelle est la teneur en calcium de
la solution sur laquelle se fait la mesure de la concentration en magné-
sium ; rappelons que pour cette mesure, la solution d’attaque est diluée
seulement 4 fois.
- On détermine ensuite la concentration en magnésium en se référant
& la droite étalon appropriée. Si la concentration en calcium est telle
qu'elle se situe entre deux des valeurs pour lesquelles les droites ont
été tracées, on interpole linéairement.

La connaissance de la concentration en magnésium nous fournira le
pourcentage de dolomie contenue dans la roche, et la différence entre le
calcium total trouvé et le calcium de la dolomie calculé, nous donnera
la teneur de I’échantillon en calcite.
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Résultats et discussion

Pour vérifier la validité de cette méthode nous avions & notre dispo-
sition deux échantillons de dolomie et un échantillon de calcite analysés
par la méthode de RiLEY1). .

L’échantillon 1, une dolomie presque pure, a donné par l'analyse
complexométrique les résultats suivants: '

MgO 20,39,
CaO 30,4%

Par la méthode décrite dans ce travail, nous avons trouvé les résultats
suivants:
MgO 21,29
CaO 30,39,

D’autre part, le tableau 1 montre les résultats que nous avons ob-
tenus avec les échantillons Cy—D,, et C,;—D, et avec 9 mélanges en
proportions exactement connues de ces deux échantillons, comparés
aux résultats donnés par I'analyse gravimétrique et complexométrique
de ces deux échantillons et aux valeurs calculées pour les mélanges.

Tableau 1

% CaO 9, MgO 9, Calcite 9, Dolomie

Echantillon
Calculé | Mesuré ; Calculé | Mesuré | Calculé | Mesuré | Calculé | Mesuré

Co —Dho 26,6* | 26,2 19,2*% | 18,6 0 0 87,8 85,1
C1—Ds 29,5 29,0 17,3 16,8 10,0 10,0 79,1 76,8
Ca —Ds 32,5 32,7 15,4 15,4 20,0 20,0 70,4 70,4
Cs —Dy 35,4 35,5 13,5 14,3 30,0 28,1 61,7 64,9
Cs —Ds 38,4 38,6 11,5 11,3 40,0 40,9 52,6 51,7

. Cs —Ds 41,3 | 41,3 9,6 95 | 50,0 | 50,1 | 43,9 | 43,4
Cs —Da 44,3 | 43,5 7,0 75 | 60,0 | 59,1 | 352 | 34,3
- 47,2 | 46,9 5,8 56 | 70,0 | 69,8 | 26,6 | 256
Cs —Ds 50,2 | 49,2 3,8 39 | 80,0 | 782 | 17,4 | 17,8
Cy —Dy 53,1 | 52,3 1,9 2,0 | 90,0 | 884 8,7 9,1
Ci0—Do 56,1*% | 55,5 0 0 100,0 | 99,0 0 0

* Les valeurs surmontées de cet astérisque ont été trouvées par gravimeétrie et
par complexométrie. Elles représentent la moyenne de ces deux méthodes.

1) RLeY, J. P. (1958): The rapid analysis of rocks and minerals. Anal. Chim.
Act. 19. pp. 413—428.
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On constate que pour le dosage du calcium, l'erreur relative est
inférieure & 29, et que pour le magnésium elle est de 'ordre de 2 & 49%,.
Cette précision est en général suffisante pour l'interprétation des résultats
dans la plupart des problémes.

Ce travail a été exécuté dans les laboratoires de I'Institut de minéralogie de
PUniversité de Genéve, sous la direction de M. le Prof. Marc Vuagnat. Le spectro-
photomeétre & flamme a été mis & notre disposition par le Fonds national suisse
pour la recherche scientifique.

Manuscript regu le 25 octobre 1963.
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