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28. Macro- et microdosage de traces de cobalt 
IV1)2)3) SCparation par Bchangeurs d’ions - Pertes et contaminations 

au cows  de diverses opCrations analytiques 
par J. Vogel, D. Monnier, W. Haerdi et P. E. Wenger 

(27 XI 59) 

A. GBn6ralitBs. - Le dosage de traces de mktaux fait partie du contr6le des 
matkriaux entrant dans la fabrication des piles atomiques. Si l’on consid6re le cas 
du cobalt, celui-ci doit pouvoir &re dosk dans des produits tr& divers, mCme s’il ne 
s’y trouve qu’en quantitk extrgmement faible. 

C’est ainsi qu’on peut Ctre amen6 B effectuer un dosage de cobalt dans les aciers 
inoxydables utilisks pour les circuits de refroidissement (aciers lS/S, Inconel, Monel K, 
etc.), dans le zirconium (gaines des barreaux d’uranium, enveloppes des blocs de 
graphite) ou en alliage avec le combustible lui-mCme (alliage uranium-zircalloy 2), 
dans le cadmium et le hafnium utilisk pour la fabrication des barres de contrble, dans 
l’aluminium des cuves de rkacteurs, dans les mktaux servant d’kchangeurs de chaleur 
(sodium, potassium, mercure, etc.), dans les substances inhibitrices de corrosion que 
l’on ajoute aux eaux de refroidissement et qui ne doivent pas donner naissance B des 
corps radioactifs B longue pkriode sous I’influence du bombardement neutronique, 
dans le graphite servant de modkrateur, etc. 

Lorsqu’il s’agit de doser des quantitks de cobalt infkrieures au pg, il est prkfkrable 
d’effectuer la dktermination sur des solutions renfermant aussi peu que possible d’ions 
&rangers. En effet, ceux-ci, meme s’ils ne perturbent pas le dosage en macro-analyse, 
diminuent la prkcision des rksultats lorsqu’on analyse des traces, soit par l’effet de la 
force ionique, soit parce que certains phknomhes, nkgligeables en prksence de quan- 
tit& suffisantes de cobalt, deviennent alors prkpondkrants. C’est pourquoi nous nous 
sommes efforcks de mettre au point des skparations aussi sphcifiques que possible. 
Bien entendu, nous avons cherchk aussi B rkduire le nombrc des opkrations de mCme 
que la quantitk et le nombre des rkactifs nkcessaires, afin de diminuer, dans la mesure 
du possible, pertes et contaminations. 

Dans un article prkckdent2) a ktk dkcrite une mkthode de skparation par extraction 
B la dithizone. Ce processus est rapide et quantitatif, mCme avec des fractions de pg 
de cobalt, mais il n’est pas suffisamment spkcifique pour des milieux complexes tels 
que le sang, l’urine, les aciers spkciaux, les alliages, etc. Pour amkliorer la skparation, 
nous avons fait appel aux kchangeurs d’ions qui prksentent bien des avantages, celui 
entre autres de n’introduire que des traces de rkactif dans la solution. Mais cette 
mkthode de skparation prksente elle aussi des inconvknients; c’est ainsi que dans nos 

l) D. MONNIER, J. VOGEL, W. HAERDI & P. E. WENGER, Helr. 42, 1672 (1959). 
2) D. MONNIER, W. HAERDI, J. VOGEL & P. E. WENGER, Helv. 42, 1846 (1959). 
3) W. HAERDI. J .  VOGEL, D. MONNIER & P. E. WENGER, Helv. 42, 2334 (1959). 
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conditions de travail, les traces de rCsine mises en solution ou en suspension peuvent 
dans certains cas g&ner le dosage. Lorsqu’on associe les deux processus, on peut 
effectuer des skparations quantitatives et complktes dans presque tous les milieux, si 
complexes soient-ils. La dktermination finale, spectrophotodtrique ou polarogra- 
phique, s’effectue dans ces conditions sur des traces presques pures du m6tal A. dCter- 
miner; elle est prkcise et ne prksente pas de difficult&. 

Lors de nos travaux, nous avons utilisk le cobalt 60 comme traceur et la dCter- 
mination des activitks a C t C  faite en utilisant une kchelle dCcadique ((Tracerlab 1000 
scaler)) CquipCe soit d’une sonde A. scintillation type P-ZOB, soit d’un compteur 
GEIGER-MULLER type TGC-2. 

Les dkterminations finales sont faites au moyen d’un spectrophotomktre BECK- 
MAN moditle DU avec photomultiplicateur, et les essais polarographiques, avec un 
appareil A. rayons cathodiques de SOUTHERN INSTRUMENTS, modkle K 1000. 

On utilise comme traceur une solution de cobalt 60 de 1 pc par ml, ayant une 
activitC, mesurke au compteur B scintillation, denviron 800000 cpm et une teneur 
en cobalt de 0,18 &ml. 

Principe et discussion du procidi de siparation $ro$osC. Les prockdks de skparation 
que nous propose la 1ittCrature n’assurent pas en gknCral une skparation rigoureuse 
clu cobalt lorsqu’on dose des quantitks de l’ordre du pg ou infkrieures, et des inter- 
fCrences sont souvent possibles (Ni, Zn, etc.). Une skparation trits pousske est d’autant 
plus nCcessaire que la quantitC de cobalt 2 dkterminer est plus petite. C’est la spectro- 
photomktrie que se prste le mieux & un dosage exact sur de faibles quantitks de 
cobalt ; on dispose en effet d’un rkactif organique extr2mement sensible et sklectif, le 
nitroso-sel R3) ; la polarographie est un peu plus dklicate, et nous avons constatk qu’il 
se produit une contamination en Zn par les acides utilisks; or, ce cation devient 
extremement gsnant lorsque l’on dose des quantitks de cobalt infkrieures A. 10 pg. 
Nous verrons dans un prochain article comment on peut kliminer les traces de zinc de 
l’acide nitrique et de l‘acide perchlorique. Les skparations classiques ne conviennent que 
pour des quantitks supkrieures au pg. Nous proposons une mkthode qui assure un 
produit final suffisamment pur sur lequel il est possible de doser des quantitks de 
cobalt bien infkrieures au pg, avec une grande siiretC. Nous avons pu constater que 
lors du dosage du cobalt dans un acier inoxydable 18/8 (cas qui n’est pas particu- 
liitrement favorable), on obtient apr&s skparation une rkaction avec le nitroso-sel R 
absolument normale en ce qui concerne l’intensitk et la teinte du complexe formk. 
Le spectre d’absorption a CtC enregistrk et on constate qu’il se superpose exactement 

celui que donne le complexe form6 A partir d’une solution de cobalt pur. La polaro- 
graphie donne de bons r6sultats niak cxige pour la destruction de la dithizone des 
acides exempts de zinc. 

Aprks mise en solution suivant une mCthode convenant pour le matkriel A. Ctudier, 
on procitde, dans le cas d’un acier par exemple, A. une extraction prCalable du fer au 
moyen de 1’6ther chlorhydrique. La solution aqueuse rksultante est ensuite traitke 
pour en extraire le cobalt au moyen de rksine Dowex 1x43, puis on effectue une 
dernikre purification en procCdant L une extraction au moyen d’une solution de 
dithizone dans 1’Cther. Apr&s avoir chassk le solvant organique, on dkompose le 
dithizonate de cobalt forme et on dose le cobalt libkrk par spectr~photomktrie~) ou 
polarographie l). 
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La nature et l’ordre des opkrations que nous prkconisons ont ktk ktablis aprks de 
nombreux essais, et nous avons pu constater qu’il n’est pas possible de supprimer 
l’une ou l’autre des ktapes successives sans perturber le rksultat de l’analyse. 

La skparation prkalable du fer au moyen de l’kther chlorhydrique est rendue 
nkcessaire dans tous les cas d’analyse d’aciers. Les colonnes de rksine Dowex 1X-8 
prkvues pour fixer les faibles quantitks de cobalt ont en effet une capacitC insuffisante 
pour adsorber la totalitk du Fe de la prise, et ainsi le cobalt n’est plus retenu quanti- 
tativement . 

L’extraction au moyen de dithizone ne peut &re entreprise directement sur la 
solution rksultante (et B plus forte raison sur la solution primitive) ; celle-ci contient 
en effet une trop forte proportion de cations formant des dithizonates, et la quantitk 
de rkactif nkcessaire devient prohibitive. 

La solution provenant du passage dans les colonnes de rksine n’est pas suffisam- 
inent pure pour qu’on puisse y doser le cobalt ; elle contient entre autres des rCsidus 
provenant de la rksine synthktique qui ghen t  la dktermination, tant polarographique 
que spectrophotomCtrique. 

L’emploi de la dithizone pour l’extraction finale est nettement prkfCrable B. celui 
du nitroso-2-naphtol-1, car d’une part, les pertes au cours de l’extraction sont 
beaucoup plus faibles, d’autre part, l’emploi de nitrosonaphtol nkcessite toute une 
skrie de lavages, ce qui rend l’opkration plus longue et plus dClicate4). 

B. Separation par Bchangeurs d’ions. - Parmi les diverses techniques propo- 
skes, celles qui utilisent les rksines basiques (amines quaternaires) nous ont donnC les 
meilleurs rksultats pour des quantitks de cobalt de l’ordre du pg et au dessous. 
KRAUS & MOORE’) ainsi que THIERS & Y O E ~ )  ont montrk qu’en milieu chlorhydrique, 
les mCtaux forment des anions complexes qu’il est possible de retenir sur des rCsines 
basiques. Comme la structure et la stabilitk de ces complexes varient d’un mktal B 
l’autre, on peut effectuer de bonnes skparations en jouant sur la concentration des 
ions chlorure. Ainsi en milieu HC19 M, un certain nombre de mktaux lourds sont 
retenus, dont le cobalt. Les mktaux alcalins et alcalino-terreux, le nickel, le manganirse 
et le chrome passent. Au moyen de HC14 M, on blue le cobalt seul. Le cuivre, le fer 
et le zinc seront extrait de la colonne avec HC10,Ol M. 

Nous avons donc appliquk cette mkthode B. la skparation de traces de cobalt en 
prksence de divers autres ions mktalliques en grande quantitk. I1 s’agissait de savoir 
jusqu’ob la skparation pouvait se faire et d’ktudier les phknomhes de rktention irrk- 
versibles qui se manifestent parfois B la surface des rksines. L’ktude a k t k  facilitke 
par le fait qu’& chaque solution nous avons ajoutC du cobalt radioactif (60Co). La 
mesure des activitks au moyen d’un compteur & scintillation permet ainsi de localiser 
les pertes. 

Mode opdratoire. La colonne, dont le volume utile a C t C  rCduit au minimum (diamhtre inti- 
rieur de 8 mm, hauteur 120 mm) est remplie d’une rCsine Dow-ex 1X-8 (anions fortement basi- 
ques -Nd-(CH3).J, prdalablement dCcantCe plusieurs fois dans HCl 0,Ol M pour en 6liminer les 
particules trop fines. La colonne est lavde avec 30 ml de HC1 0,01 M puis saturde avec 5 ml 
d’une solution HC1 9 M On fait passer l’ichantillon en solution dans HC1 9 M (10 8. 20 ml) sur 
la colonne, puis celle-ci est lavde avec 20 ml de HC1 9 M On dlimine ainsi quantitativement le 
-.__ 

4, R. C. ROONEY, Metallurgia 58, 205 (1958). 
j) K. A. KRAUS & G. F. MOORE, J. Amer. chem. SOC. 75, 1460 (1953). 
6, R. E. THIERS, J. F. WILLIAMS & J.  H. YOE, Analyt. Chemistry 27, 1725 (1955). 
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Prise de cobalt 
(1%) 

nickel et le manganhse ainsi que les mktaux alcalins et alcalino-terreux. On Clue ensuite avec 
30 ml de HC1 4 M .  On ajoute 1 ml de KC1 0, l  N k la solution qu’on obtient, on ivapore k sec, 
reprend par 1 ml d’eau distillCe en frottant au moyen d’une baguette de verre, et on effectue 
la dktermination spectrophotomCtrique ou polarographique du cobalt. 

Une telle mCthode assure la sCparation dans d’excellentes conditions du fait que 
l’on n’introduit pas d’ions Ctrangers dans la solution en dehors de l’acjde nkcessaire 
B l’klution. La contamination est ainsi rCduitc au strict minimum. 

Etude quantitative de la  sbparation d u  cobalt szw Dowex 1X-8. La skparation du 
cobalt a CtC suivie au moyen de 6oCo. Nous avons utilisC des solutions contenant de 
1,5 B 0,45.10-4 pg de Co total ayant une activitk de 29000 8. 200 cpm, mesurCe au 
moyen d’un compteur 8. scintillation. 

Durant la pCriode d’adsorption, nous avons prC:levC au bas de la colonne des prkes 
de 2 ml (5 prises rkparties sur toute la durCe de l’operation) ; leur activitC a CtC me- 
surCe au moyen d’une sonde B scintillation 6quipCe d’un cristal creux, et elle a CtC 
trouvCe pratiquement nulle. La fixation de l’ion Co++ est donc rigoureusement quan- 
titative, Des prises ont ensuite C t C  effectukcs dans les m&mes conditions durant la 
pCriode de lavage des colonnes pour voir si un entrainement se produit 8. ce moment ; 
nous avons constat6 une fois seulement une 1Cg6re activitk dans les 7 derniers ml 
d’acide de lavage d’une colonne ayant fix6 1,5 pg de Co avec une activitC de 28720cpm ; 
la perte a CtC de 80 cpm, ce qui reprbsente moins de 0,3% de la prise initiale. 

Nous avons ensuite procCdC B 1’Clution. Les mesures d’activitC effectuCes nous 
donnent les valeurs suivantes (tab. I) (moyennes de 5 mesures de 5 min chacune). 

Le cobalt se fixe donc triis facilement et quantitativement sur la rCsine, m&me 
pour des quantitCs de l’ordre du ‘Ilo de nanogramme. L’Clution est responsable de 
pertes lkgiires comprises entre 2 et 3%. Les rCsines ne doivent donc pas &re utilides 
un trop grand nombre de fois si on veut Cviter toute contamination lors d’analyses 
ultbrieures. 

Tableau I. Pevtes de cobalt lops de la se‘pavalion SUY re’siwr Dorwex IX-X 
(Volume de rksine, 6 ml, 100-200 mesh) 

Activitd totale en cpm Pertes 

initiale I aprks ilution (76)  

11,75 I O W  5 220 
4,73 10-4 2 103 

0,47 10-4 210 

5 160 1,16 
2 110 0 

195 .-*) 

*) Pour une activitC aussi faible, l’erreur stir les comptages des colonnes 2 
et 3 est dc f 576 ; nn pourcentage de perte calculi k partir de ces deux valeurs 
n’a donc plus de signification. Le rapport cobalt inactiflcobalt actif du premier 
essai cst different dc celui des autres. 

Volume minimum de rbssine Dowex IX-8 nicessaire 2 la sbparation. La skparation 
proposCe ci-dessus se fait au moyen d’une colonne de 8 mm de diamiitre, dans laquelle 
la hauteur de la rCsine atteint 120 mm, ce qui correspond k un volume apparent de 
6 ml environ. Nous avons cherchC B rCduire le volume nkcessaire pour la rCtention 
quantitative du cobalt, pour diminuer le temps des opCrations et surtout pour rCduire 
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les pertes dues B. l’adsorption irrkversible du cobalt sur le Dowcx. Bien entendu, ce 
volume dkpend aussi des ions &rangers (du fer par exemple) qui se fixent avec le 
cobalt sur la rCsine et en provoquent la saturation. Nous avons effectuk une sCrie 
d‘essais sur des solutions de 1 pg de cobalt pur. Dans ces conditions, on observe un 
minimum de pertes pour un volume de 3 ml; en effet, pour une hauteur de rCsine 
de 60 mm, soit un volume apparent de 3 ml environ, les pertes sont de l’ordre de 1% 
pour la sdparation et 1’Clution du cobalt; elles sont donc un peu infbrieures B celles 
qu’on observe avec des colonnes de 120 mm de hauteur. Si on rCduit encore celle-ci, 
les pertes augmentent, et pour un volume de rCsine de 1 ml, elles sont comprises 
entre 2 et 3%. La skparation est donc encore bonne dans ces conditions, mais il n’est 
pas recommand6 de diminuer encore le volume de l’adsorbant. Dans chaque cas et 
selon les ions en presence, il faudra dCterminer expkrimentalement la quantitC opti- 
mum de rCsine necessaire. 

C. Essais de rkextraction de l’ion cobalt par une solution aqueuse. - Dans 
un article prCcCdent2), les conditions d’extraction du cobalt par une solution de 
dithizone dans l’Cther ou le tCtrachlorure de carbone ont CtC donnCes. Nous avons 
cherchC B faire repasser le cobalt dans la solution aqueuse pour Cviter l’opdration de 
destruction du dithizonate de cobalt. 

Selon la littkrature, le complexe Co(HDz), est dCtruit en milieu suffisamment 
acide et le cobalt ionique repasse en phase aqueuse. Pour vkrifier cette assertion, nous 
avons utilisC le 6oCo qui nous a permis de dbterminer le coefficient de partage entre 
la phase aqueuse et la phase organique. Nous avons utilisk d’une part de l’acide 
nitrique 7 N et d’autre part de l’acide chlorhydrique 6 N. Les rksultats sont sensible- 
ment kquivalents dans les deux cas. 

Les activitks suivantes ont CtP notCes: 
Solution primitive k b T o  en phase organique . . . . . 40 880 cpm 
Reste dans la solution organique a p r b  la Ire extraction 
Reste dans la solution organique aprks la 2e extraction 
Keste dans la solution organique a p r h  la 3e extraction 
Reste dans la solution organique aprks la 4 e  extraction 

23 080 
13 780 
10 690 

8 840 

Le coefficient de partage est donc loin d’etre favorable B. cette rkextraction. 
D’autre part, la grande quantitk d’acide nkessaire introduit un certain pourcentage 
d’ions ktrangers. Les produits de dkcomposition de la dithizone passent Cgalement 
en solution aqueuse, et la polarographie montre la prCsence de trois vagues de rCduc- 
tion quj genent la dktermination correcte du cobalt. Le dosage de quantitks de cobalt 
de l’ordre de pg de Co et moins semble donc impossible dans ces conditions. 

La suite de l’analyse nkcessite donc la destruction du dithizonate de cobalt, et 
nous avons CtudiC les diffkrents moyens d’y parvenir. 

D. Etude de la destruction de la dithizone. - 1” P a r  calcination. Aprh 
Cvaporation du solvant organique, dans un creuset de platine pour Cviter les risques 
de contamination par les parois du rbcipient, le rCsidu est port6 au rouge pendant 
10 min. Par ce traitement, on dkcompose totalement le dithizonate de cobalt et la 
vague polarographique obtenue apr& redissolution du cobalt est comparable B celle 
que donne une solution de cobalt pure. On observe malheureusement des pertes im- 
portantes, de l’ordre de 30 B 50%, dues B. une adsorption des ions cobalt par le platine 
(voir Ctude p. 225). Pour diminuer l’adherence du Co sur le platine, nous avow abaissC 
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la tempkrature de destruction, le rCsidu &ant chauffC B 220” seulement au moyen 
d’une calotte chauffante infra-rouge plade B proximitC immkdiate. L’adhkrence est 
effectivement moins forte, mais le procCdC n’est toujours pas satisfaisant : la destruc- 
tion de la dithizone est maintenant incompl6te et les produits de dCcomposition 
perturbent la dktermination polarographique. De plus, la solution garde une teinte 
j aune assez prononcke qui gene la mesure spectrophotomCtrique. 

2” Par NO,H concentre‘. Nous avons cherchC B. dktruire le dithizonate de cobalt 
au moyen d’acide nitrique concentrC bouillant en opCrant de la manikre suivante: 

a) Evaporation h sec de la solution de dithizonate de cobalt dans un becher PHILIPS suffi- 
samment haut. Adjonction de 3 ml d’acide nitrique. On chauffe doucement au debut de la rC- 
action pour Cviter qu’elle ne soit trop vive (recouvrir d’un verre de montre), puis on porte la 
tempkrature i environ 120”. La solution se dCcolore peu 8. peu. On rajoute de temps en temps de 
l’acide nitrique par portion de 1 ml. 

b) Aprbs dicoloration complkte, on enlhve le verre de montre e t  laisse Cvaporer l’acide; on 
reprend ensuite par 5 ml d’eau et  on transvase dans une capsule. On Cvapore i sec sous une 
calotte chauffante. 

c) On reprend par 0,5 ml de KCl 0,1 N .  

Les rCsultats obtenus B la polarographie sont dCcevants. La dithizone est dCtruite 
comme telle, mais il subsiste des produits de dCcomposition qui perturbent la courbe 
polarographique. I1 se produit Cgalement un saut B - 1,3 volt, dfi au zinc1), exacte- 
ment B. l’emplacement de celui du cobalt. Ce saut est trop important pour que le 
cobalt puisse etre dosC par diffkrence, m&me si sa hauteur Ctait constante, ce qui 
n’est pas le cas. 

La suite des essais de minCralisation nous ont montrC qu’il n’est pas possible 
d’obtenir une destruction complkte de la dithizone par Cbullition en prksence d’acide 
nitrique concentrk; il subsiste un rCsidu lCg6rement color6 en jaune ou jaune-brun. 

Le traitement au moyen d’eau rCgale ne donne pas de meilleur rCsultat. 
3” Par C10,H concentre‘. Si le rCsidu organique est important, un traitement prk- 

alable au moyen d’un peu d’acide nitrique concentrk doit etre fait de manihe B 
Cviter une r6action violente. 

On Cvapore i sec et  reprend par C10,H. On chauffe i environ 180” pendant 1 i 2 h de mani6re 
i obtenir une dCcoloration complhte, la capsule Ctant recouverte d’un verre de montre rempli 
d’eau pour assurer un certain reflux. Aprks dCcoloration, on dvapore l’acide perchlorique au 
moyen d’une calotte chauffante. 

Le rCsidu est ensuite trait6 par 1 ml d’acide chlorhydrique, puis par 1 ml d’eau pour chasser 
les dernihres traces d’acide. On ajoute en cours d’kvaporation un volume de KCl 0,1 N corres- 
pondant au volume final de la solution. 

On obtient ainsi un r6sidu blanc se solubilisant enti&rement. La spectrophoto- 
mCtrie s’effectue dans ces conditions aussi facilement que sur une solution pure de 
cobalt. Les polarogrammes par contre prksentent un saut dii au zinc introduit par 
les acides. Ce saut gene la dktermination de tr&s faibles quantitCs de cobalt1). 

Les 
causes d’erreurs les plus importantes viennent des pertes et contaminations qui se 
produisent au cours de l’analyse. Ces dernihres sont plus faciles B Cvaluer parce 
qu’elles proviennent essentiellement des rkactifs. En effet, les apports de cobalt dus 
B I’atmosphh-e ou aux rCcipients sont nkgligeables et la dktermination d’un blanc 
permet de connaitre les erreurs provenant des rCactifs. 

E. Pertes de cobalt survenant au cours des diverses opkrations. - 



QuantitC 
de c o  (pg) 

Les petites diffkrences sont dues 8. des erreurs de comptage provenant essentielle- 
ment des conditions de gComCtrie. Ainsi, aprhs evaporations successives pendant 
environ 3 h, il ne s’est produit, 8. la tempbrature considitrke, aucune perte apprkciable 
de cobalt par volatilisation. 

La destruction de la dithizone &ant rendue nhcessaire du fait du processus de 
sCparation choisi, nous avons CtudiC les pertes qui se produisent au cours de cette 
opCration. 

Des solutions de 1 pg, puis de 0,l e t  0,01 pg de cobalt marque contenant 1 ml de KCl 0,l N 

ont C t C  CvaporCes en presence de HCl concentrd, et ceci plusieurs fois de suite. Les conditions de 
travail sont les mCmes que prCcCdemment, mais avant de rajouter une nouvelle quantitC de 
HC1 (2 ml), on Bvapore la quantitd d’eau introduite pour effectuer le comptage. 

Le tab. I11 indique les activites enregistrkes pour les capsules contenant le rCsidu dissous 
avec 2 ml d’eau. 

Nous voyons ici aussi que l’activitk reste constante pendant les 4 h de traitement ; 
il ne se produit aucune perte par sublimation ou entrainement de vapeur, m$me 
pour des quantites de cobalt de l’ordre du lllo0 de pg. Des experiences identiques 

l r e  Cva- Ze Cva- 3e Cva- 4e Cva- 
poration poration poration i poration ’ 
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ont 6t6 effectukes avec l’acide perchlorique et nous avons note les activitks suivantes 
(tab. IV). 

Nous observons souvent ici un net accroissement de l’activitk des capsules. 
Celui-ci n’est pas dQ A une augmentation de la teneur en cobalt kvidemment, mais 
il est la conskquence d’un rapprochement des particules actives de la fenCtre du 
compteur GM, sorte de migration qui se produit lorsqu’on Cvapore en prksence 

Tableau 111. ContrGle de la volatzlisatzon de Co e n  solutzon chlovhydvique 
(-4ctivitCs en cpm des rCsidus d’kvaporation) 

2e Cva- 
poration poration 

3916 
4722 
3842 
1688 
1424 
1846 
102 
130 
128 

4040 
4781 
4005 
1651 
1363 
1773 
110 
122 
148 

3e Cva- 4c Cva- 
poration poration I 

4193 
4674 
4008 
1662 
1291 
1842 
101 
120 
140 

Tableau IV. Contvsle de la volatilisation de Co en solution fierchloriyue 
( ActivitCs en cpm des rCsidus d’ivaporation) 

l r e  Cva- 
poration 

4423 
4204 
4355 
4400 
1871 
1735 
1788 
182 
189 
186 

2e Cva- 
poration 

4773 
4996 
4933 
4784 
2023 
1687 
1742 
196 
185 
185 

4011 
4753 
4080 
1701 
1355 
1848 

99 
132 
132 

3e Cva- 
poration 

4548 
5163 
5185 
5228 
1970 
1762 
1894 

2 04 
202 
193 

4e Bva- 
poration 

4902 
6609 
5644 
4970 
1877 
1718 
1873 
191 
195 
217 

d’acide perchlorique; le r6sidu solide grimpe le long des bords de la capsule. Nous 
avons d’ailleurs confirm6 ce fait en effectuant les mesures avec un dktecteur plack 
B une distance plus grandc des capsules, de manikre que la diffkrence de gkom6trie 
se fasse moins scntir; apri.s la troisi6me 6vaporation & sec, on obtient une stabilisation 
des comptages. 

En rbume‘, on peut considkrer que les pertes par volatilisation sont nhgligeables 
dans nos conditions de travail, aussi bien dans les solutions aqueuses qu’en milieu 
chlorhydrique ou perchlorique et jusqu’i des concentrations en cobalt de l’ordre de 
0,Ol pg/ml. 
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2” Pertes ;bar adsorption. Ce phCnomhe est particulihement gCnant lors du dosage 
de traces, car il n’est pas tr&s reproductible; il est difficile B prkvoir et B Cvaluer, et un 
essai B blanc ne permet pas toujours de l’estimer avec une prkcision suffisante. I1 
faut donc diminuer l’adsorption autant que possible. 

Nous avons observC que l’adsorption du cobalt sur les parois des rCcipients sc 
manifeste surtout lorsqu’on Cvapore B sec, et davantage encore quand le rCsidu est 
calcink. Nous avons CtudiC chacun de ces phi.nom&nes et plus particuli6rement ceus 
qui se produisent dans les milieux chlorhydriques et perchloriques que nous utilisons 
constamment . 

L’adsorption du cobalt varie suivant la nature du rkcipient utilisk. A ce point de 
vue, le platine se rCv6le particulierement dkfavorable et nous avons pu constater, 
bien que nous utilisions un creuset de platine neuf dont 1’intCrieur Ctait parfaitement 
poli, qu’il restait apr&s chauffage B environ SOO”, jusqu’8 67% du cobalt fix4 aus 
parois (pour des quantitCs de l’ordre du pg). Apr&s la reprise du rCsidu par de l’eau 
distillke, le cobalt adhkre si fortement au platine que plusieurs traitements successifs 
par l’acide nitrique bouillant n’arrivent pas B le dCtacher compl6tement des 
parois. La fusion au moyen d’hydrogknosulfite elle-mkme laisse subsister une acti- 
vitC de 25%. Le tCflon prCsente Cgalement une forte affinitC pour le cobalt; si la 
quantitC de Co adsorb& n’est pas supkrieure 8. celle qui se fixe sur le verre dans 
les mCme sconditions, il est par contre encore beaucoup plus difficile de le remettre 
en solution. 

Nous avons Ctudiil particuli&rement le cas du pyrex qui adsorbe peu ce mCtal en 
prksence d’un Clectrolyte indiffkrent et que nous utilisons pour effectuer les opilrati- 
ons de silparation et de dosage. 

Nous avons effectud une sCrie d’essais en augmentant de plus en plus la quantitk de solution 
de cobalt marque (0,18 pg/ml donnant au compteur GEIGER-MULLER une activiti de 27280 cpm) 
iutroduite dans les capsules auxquelles on ajoute une charge de 1 ml de KC1 0, l  N.  Apres 

Tableau 1’. De‘termination de l’adhdrence du Go sur le w r r e  Pyrex 

Co introdnit 

Volume 1 pg de co 

ActivitC des capsules vidCes et  

Capsule 1 I Capsule 2 1 
0,2 ml 
0.4 ml 
0,6 ml 
0,8 ml 
1,0 ml 
1 ,2  ml 
1,4 ml 
1,6 ml 

18 
142 
102 
111 
40 

119 
243 

0,036 
0,07 
0,11 
0,14 
0,18 
0,22 
0.25 
0,29 

36 
167 
174 
209 
11.5 
269 
317 

27 
146 
11.5 
133 

77 
332 
217 
537 

0,49 
1,38 
0,79 
0,69 
0,28 
0,73 
0,68 
1,14 

evaporation, on introduit 2 ml d’acide (HC1 ou CIO,H), on evapore de nouveau et  on reprend 
par 2 ml d’eau puis on frotte avec une baguette de verre pour faciliter la mise en solution du 
rCsidu. Aprks transvasage de la solution obtenue, la capsule est l a d e  au moyen d’une pissette. 
L’activitC de la capsule ainsi vidt5e est mesurCe an comptenr GM pour ddterminer la quantitC 
de cobalt restant fixi.e sur le verre. 

Les resultats obtenus sont donnCes dans le tab. V ou chaque valeur est la moyenne de 5 
comptages (les 3 capsules ont Bt6 traities de manihre identique et  le pourcentage de cobalt fix6 
a C t C  calculi. & partir de la moyenne des activitis enregistrees pour chaque capsule), 

15 
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Traitement des capsules 

L’erre non trait6 . . . . . . 
M6thyltrichlorosilane . . . . 
nDesicotes RECKMAN . . . . 

Pour d6terminer le pourcentage de cobalt restant fix6 sur le verre, on a rapport6 l’activite 
enregistrie pour chaque capsule, & celle que donne 0 , l  ml de la solution de cobalt, place dans les 
m6mes conditions g6omCtriques. 

La quantitC de cobalt adsorbke oscille donc autour d’une valeur de O,S%, elle 
n’est pas constante, mais elle est faible. 

Remarque. Nous avons voulu nous rendre compte Cgalement si dans l’adsorption 
du cobalt actif il ne se produit pas d’effet isotopique. Pour cela, nous avons ajoutk 
5,9 pg de cobalt inactif B 0,29 pg du Co marquC utilisk dans le tableau V. Aprhs Cvapo- 
ration dans les m&mes conditions que prCcCdemment, nous mesurons 1’activitC. La 
quantitC de cobalt prksente dans la capsule est de 0,229 + 5,9 = 6,19 pg de cobalt 
total. Si le cobalt actif n’est pas adsorb6 prkfCrentiellement, on doit observer une 

Capsule 1 Capsule 2 Capsule 3 

0,4 0,4 1 3  
0,1 0 J  0 2  
1 2  3 ,3  3.9 

activitk restante d’environ : 500.0.29 ~- 6,19 - 23 ‘pm 
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les valeurs consignCes dans le tab. VI, concernant les pertes qui surviennent lors des traitements 
dans les differentes capsules. 

Nous pouvons conclure que d’une faCon ghkrale, en prksence d’un ex& d’Clec- 
trolyte (KCl), l’adsorption est faible; elle est un peu plus ClevCe pour le ((dksicote)) 
que pour les deux autres cas. Nous avons donc prkfkrk nous en tenir au mCthyl- 
trichlorosilane pour la suite de nos essais. I1 facilite les manipulations de reprise et 
de transvasement. De toute faGon, pour les quantitCs de cobalt de l’ordre de 1 pg, 
les quantitCs adsorbkes sont nkgligeables. 

Remarque. Le fait de laisser les capsules B sec sous l’kvaporateur durant une 
pkriode prolongbe, ne provoque pas une adsorption supplkmentaire de cobalt, ni 
sur le verre ordinaire, ni sur les rkcipients traitks. 

4” Influence de La concentration e n  support. Pour le dosage polarographique des 
solutions reprises apr& kvaporation, nous ajoutons 1 ml de KCl 0,l  N (0,75% en- 
viron). Nous avons effectuk des essais pour dkterminer la variation moyenne des 
pertcs en fonction de la concentration en support. 

rles capsules de verre non traitCes par un produit hydrophobe rec;oivent 2 ml d’une solution 
active contenant 0,18 pg de Co et une quantitC variable de KCI. Apres Cvaporation et  reprise, 
on rime les capsules avec line pissette pour en Climiner les gouttes actives restantes et on mesure 
I’activitC du Co fix6 (tab. VII). 

Tableau V I I .  Influence dr la concentration d u  suppor t  (KCI)  SUY l ’adsovpl ion  du cobalt 

Concentration du KCl support . . . I 5% I l”/u I0,5oj, 10.1% ~ O , O s % ~ O , O l ~ o ~  0% 

-4ctivit6 ajoutCe (coups/minute) . . 30176 31823 30920 29738 30793 29789 29833 
ActivitC restante (coups/minute) . . I 46 1 108 1 125 1 ;!: 1 ;;; 1 ;;; 1 485 Valeur de l’adsorption en ”/b (moyenne) 0,15 0,35 0,40 1,7 

On constate que l’adsorption augmente assez rkgulikrement au fur et A mesure 
que la concentration en support diminue. La concentration de KC1 0,l N (0,75%), 
quc nous avons adoptke, est dCj2 favorable; comme nous l’avons constat6 prCckdem- 
ment, les pertes, dans l’ensemble, sont minimes. Elles auraient 6th tr&s supkrieures 
si l’on avait calcin6 le rCsidu des kvaporations. 

I1 est inutile de prendre une concentration de support supkrieure A celle qui a k t k  
adoptke, car la diminution des pertes serait peu importante et nous aurions une di- 
minution de sensibilitk lors de la mesure polarographique ainsi qu’un apport non 
nkgligeable d’impuretk renfermke dans le KCl. 

5” Pertes survenant au c o w s  du lavage du dithizonate de cobalt. La solution de 
dithizonate de cobalt dans l’kther, issue de l’extraction, est recueillie directement 
dans une ampoule B robinet de manikre B pouvoir Climiner la petite quantitk de solu- 
tion aqueuse entrain6e. On effectue ensuite un lavage au moyen d’une solution acide 
qui est particulikrement favorable pour assurer une bonne purification. En effet, un 
certain nombre de cations et en particulier le Zn, forment des dithizonates trks ins- 
tables dans ces conditions ; ces ions repassent entikrement dans la phase aqueuse 
acide. Nous avons contr6lC si cette opCration n’entrainait pas une perte trop forte de 
cobalt : 

Une solution de Wo(DHz), ayant une activiti de 75000 cpm et contenant 0,18 yg de cobalt 
est secouCe 2 min en prksence de 2 ml de HC1 0, l  N .  On mesure ensuite l’activitC de la solution 
de dithizonate (voir tab. VIII). 
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6Wo(DHz),, activit6 en cpm 

avant lavage I aprks lavage 
I 

Pertes 
CPm 

:/o de pertes 

75 474 
75 178 
75 203 
75 179 
75 747 

73 392 
73 597 
73 891 
73 447 
73 583 

2 082 
1581 
1312 
1732 
2 174 

2,76 
2 J  
1,74 
2,3 
2,8G 

I I I I I 

I1 faut donc compter avec une perte moyenne de 2,5% environ. Ce lavage permet 
d’obtenir aprhs destruction de la dithizone un rksidu blanc sur lequel on peut doser 
le cobalt sans difficult&, ce qui n’est pas toujours le cas si l’on n’effectue pas cette 
dernittre opCration. 

6” Bi1a.n des ficrtes lors de la skparation d u  cobalt. Le marquage du cobalt au moycn 
de 6oCo nous a permis d’ktablir un Man des pertes qui surviennent inhvitablement 
lors des diverses Ctapes de la skparation. En travaillant avec grand soin, on peut 
rkduire les pertes au cours des diffkrents stades de l’analyse dans une certaine me- 
sure, mais dans l’ensemble nous n’avons pas rCussi A avoir une perte totale infkrieure 
A 15%. 

Comme nous l’avons vu, les pertes sont difficilcs B Cvalucr car elles ne sont pas 
t r h  reproductibles, m&me si on travaille dans dcs conditions rigoureusement iden- 
tiques. Dans l’ensemble, elles oscillent entre 15 et 20%. Si on effectue parall&lcment 
B l’khantillon une ddtermination semblable en toutes ses parties sur une quantitt! 
de cobalt connue, voisine de celle que renfenne ce dernier, on peut estimer les pertes 
B 10% prtts. Nous proposons donc, si on dCsire obtcnir des rksultats plus prkcis, de 
dCterminer les pertes sur I’Cchantillon lui-m&me avec un Ctalon interne radiochimique. 
Dans notre cas, on ajoutera B l’kchantillon un peu de cobalt 60 au dCbut de l’analyse. 
Nous avons Ctudik les conditions gkomktriques des mesures et les divers facteurs qui 
peuvent perturber les comptages. I1 est Cvident que les liquides se pr&tent beaucoup 
mieux que les solides B des mesures d’activitk y ,  aussi est-ce toujours sous forme de 
solution que nous examinons les produits en cours de traitement. Nous utilisons pour 
cela une sonde 2 photomultiplicateur et cristal de I N a  (Tl) creux. Ce cristal peut 
recevoir des Cprouvettes de 3 ml de capacitt! utile, le rendement Ctant le meilleur pour 
un volume de 2 B 2,5 ml. Les conditions gComCtriques sont ainsi excellentes et l’on 
obtient des comptages parfaitement reproductibles. La sensibilitk du compteur est 
tr&s grande. Pour dkterminer l’activitk totale d’un certain volume de solution, nous 
en prt!levons 2 ml sur lesquels nous effectuons le comptage, que nous rapportons en- 
suite au volume total. Nous avons indiquk prkckdemment que lorsqu’on Ctudie l’acti- 
vitk d’un rCsidu dans une capsule, nous utilisons un compteur GEIGER-MULLER. Dans 
ce cas, les rkcipients doivent &trc parfaitement centrCs sur leur support et il faut 
kviter toute contamination de la partie supCrieure de leurs parois. 

L’Ctalon interne radiochimique permet de dkterminer le f acteur correctif inter- 
venant a p r h  dktermination spectrophotomktrique ou polarographique ; il permet 
d’autre part de contr8ler B tout moment la bonne marche de l’analyse, d’une manittre 
simple et rapide. 
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I1 faut toutcfois 6viter d’avoir des pertes trop grandes, car la prircision du dosage 
risque finalement d’en souffrir : d’une part la quantit6 finale dosCe se trouve rCduite, 
d’autre part, l’kcart par rapport ?L la valeur exacte est dCterminC par un facteur dont 
la prircision diminue un peu lorsque l’activitk mesurCe devient plus faible. 

Le tableau IX donne une valeur moyenne des pertes qui surviennent aux diffC- 
rents stades de la skparation de quantitks de cobalt de l’ordre de 1 B 0,Ol yg; elles 
s’kchelonnent d’une manikre asscz rkgulikre aux cours des diffkrentes &apes et on 
constate qu’aucune operation n’est responsable de pert es particulikrement Clev6es 
par rapport A I’cnsemble. 

Tableau IX. Bilan des pevtes de cobalt au COUYS de Ia sdpauutiori 

Opkrations 
Pertes Co restant 

moyennes( ”A) ( 9 6 )  

Cobalt au  depart (mise en solution) . . . . . . . . 
3 extractions A 1’6ther chlorhydrique (separation dn fer) 
Passage sur Dowex 1X-8 et 6lution. . . . . . . . . 
3 extractions par la dithizone en solution dans 1’Cther. 
Lavage du  dithizonate de cobalt par 2 ml de HCl0,l  N 

Min6ralisation par C10,H et reprise par l’eau bidistillbe 

100 
95 
92,5 
87,s 
85 
84 
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SUMMARY 

A procedure of assay of cobalt traces is described, involving the separation of 
Co using Dowex 1 x 4  and dithizone extraction. Adsorption and elution phenomena 
are studied for quantities varying from O,O1 yg to 1 yg of cobalt, for which the 
separation is still quantitative. Errors due to loss in the successive analytical pro- 
cesses, such as evaporation, calcination, mineralisation, extraction, etc., have been 
determined and are expressed numerically. A radioisotope tracer method is proposed 
for the determination of the losses. 
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