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Limite de perceptibilite: 6,3 y Sb*" (dans 0,05 ccm),
Limite de dilution: 1/8000,

en presence de plus de 200 parties d'etain et d'arsenic.
Sur papier-filtre, la reaction se fait dans le meme ordre. La

sensibilite est plus grande. Toutefois, la specificite diminue, si

l'on se trouve en presence d'oxydants.
Limite de perceptibilite: 4 y Sb (dans 0,05 ccm),
Limite de dilution: 1/12000,

en presence de plus de 200 parties d'etain et d'arsenic.
Le titane donnant un preeipite brun, il faut, s'il y a lieu,

masquer ce ion par addition dans la liqueur d'une goutte
d'acide phosphorique sirupeux. II en est de meme du molybdene,

qu'il convient de transformer en un complexe stable par quelques

gouttes d'une solution ä 10% d'oxalate d'ammonium.
Nous avons effectue une serie d'analyses de controle, en

presence des ions des groupes 1, 2, 3, dans lesquelles nous avons

pu deceler sans erreur la presence ou 1'absence d'antimoine
au moyen du reactif indique.

La presente etude a ete faite dans le Laboratoire de Recherches
de M. le professeur P. Wenger, et appartient a une suite de travaux
sur les reactifs specifiques des ions et les complexes internes, eßectues
sous la direction de MM. Wenger et Gutzeit.

(Geneve, Laboratoire de Chimie analytique
de 1'Universite.)

P. Wenger, G. Gutzeit et Th. Hiller. — Sur un procede

d'attaque electrolytique des mineraux opaques, et sur son application

ä la technique des « empreintes » de surfaces polies.

Au cours de precedents travaux, l'un de nous a applique la

technique metallographique des empreintes aux mineraux en

surface polie L Toutefois, dans des cas assez nombreux, l'attaque
purement chimique est insuffisante ou n'a pas lieu. Aussi avons-

1 G. Gutzeit, M. Gysin et R. Galopin, C. R. Soc. Phys. et Hist,
natur. Geneve, vol. L, n° 2 (1933), p. 192.

G. Gutzeit et R. Galopin, C. R. Soc. Phys. Hist, natur. Genöve,
1933, seance du 3 mai.
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nous tente d'utiliser sur les mineraux opaques, le procede

d'attaque electrolytique du ä M. le professeur A. Glazunov1.
Pour realiser les conditions electriques et mecaniques voulues

(application du papier impregne du reactif d'attaque sur la
surface polie du mineral), nous avons construit un petit appareil,
constitue essentiellement par deux plaques paralleles d'ebonite,
recouvertes d'une mince feuille d'aluminium, dont l'inferieure
est fixe, tandis que la superieure, mobile, appuie sur la preparation,

grace ä des poids Supportes par un plateau.
L'une des faces de l'echantillon est soumise au polissage.

Sa forme pouvant ßtre tres variable, la pression n'est jamais
repartie regulierement sur les differentes unites de surface. Pour
obvier ä cet inconvenient, nous avons recouru ä 1'artifice
suivant: le mineral est enrobe dans un alliage tres fusible et
en meme temps conducteur 2, qui permet, avant sa solidification

par refroidissement, de rendre parallele la face polie de

l'echantillon et la face opposee de l'alliage. Pour permettre
au papier de se bien modeler sur la surface polie, nous avons
intercale entre celui-ci et la plaque de l'appareil une feuille
epaisse de caoutchouc poreux, recouverte d'une mince töle
d'aluminium (2-3 dixiemes de mm). L'intensite du courant
electrique utilise varie de quelques milliamperes jusqu'ä 50 milli-
amperes au maximum, avec une tension de 4-8 volts.

II resulte de nos experiences que le procede d'attaque electrolytique

presente, dans beaucoup de cas, des avantages marques
sur le procede ordinaire (n'utilisant pas le courant electrique):

1° II permet d'attaquer les mineraux conducteurs, qui sont
inattaquables meme par les acides forts sans l'aide du courant.
Tel est le cas, par exemple, de la cobaltine, de certains mispickels
refractaires, de la tetraedrite (fahlerz), etc.;

1 A. Glazunov, Communications aux 8me et 9me Congr. Chim. Ind.
(1928 et 1929).

Id., Strojnicky Obzor (1929), c. 24.
Id. A. Glazunov et Krivohlavy, Zeit. f. phys. ehem. A., vol.

161, 4-5, p. 378 (1932).
2 Alliage de Lipowitz, dont la composition est la suivante:

Bi: 44%, Pb: 23,5%, Sn: 23,5%, Cd: 9%. Le point de fusion de
ce. metal est ä 72,5°. Cette temperature est suffisamment basse pour
que le mineral ne subisse aueun dommage lors de l'enrobement.
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2° II permet d'attaquer certains mineraux par les acides

faibles, qui ne les attaquent pas sans courant (dissolution de

fer, nickel, cobalt, cuivre, plomb, soufre, par l'acide acetique
dans la pyrite, la pyrrhotine, la chalcopyrite, la galene, la

bournonite, etc.);
3° II permet d'obtenir des empreintes plus nettes que lors

de l'attaque ordinaire;
4° Enfin, et c'est lä un point ä souligner, il permet une

attaque selective, tantöt de 1'anion, tantöt du cation du consti-

tuant considere, par simple inversion du courant.
Toutefois, pour etre complet, signalons quelques lacunes.

Le procede n'est pas utilisable dans le cas de mineraux non
conducteurs ou pour des echantillons formes de mouchetures
d'un mineral conducteur dans une gangue qui ne Fest pas. En

outre, il attaque la surface polie plus intensement que la methode

purement chimique.
Nous avons effectue un certain nombre d'essais sur des

mineraux differents, afin de fixer la nature des reactifs d'attaque
d'une part, et la nature des reactifs specifiques des ions d'autre
part. Nous ne nous dissimulons pas que cette etude, surtout en

ce qui concerne la partie chimique, est encore bien incomplete.
Mais eile a permis de delimiter le probleme, et de fixer la voie
dans laquelle les recherches ulterieures devront se diriger.

A titre d'exemple, citons quelques cas etudies:

Recherche du fer. — Pour rechercher cet element dans la

pyrite, la pyrrhotine et la chalcopyrite, on peut utiliser avec

succes, comme reactif d'attaque, l'acide acetique a 20% vol.

(il est evident que les acides mineraux attaqueront egalement,
mais le courant n'est indispensable que pour l'acide acetique).
Pour deceler le fer, on emploiera avec avantage le ferrocyanure
de potassium, l'acide chromotropique 1 ou la 5-7 dibromo-o-

oxyquinoleine.

1 Pour les reactifs organiques utilises, voir les travaux sur l'analyse
ä la touche, par exemple, le « Manuel de Ghimie analytique qualitative

minerale » de P. Wenger-G. Gutzeit.
Consulter egalement le travail de G. Gutzeit et R. Galopin.

loc. cit., note 1.
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Recherche du nickel. — Attaque de la nickeline, de la smaltine
et de l'uUmannite par l'acide acetique 20% vol. ou par l'am-
moniaque conc. Reaction par l'acide rubeanique ou la dimethyl-
glyoxime.

Recherche du cobalt. — Attaque de la cobaltine et de la
smaltine par l'acide acetique ou l'ammoniaque. Reaction par
le sulfocyanure de potassium en solution saturee dans l'alcool
amylique, par l'acide rubeanique (apres traitement par le cya-
nure) ou par l'a-nitroso-ß-naphtol.

Recherche du cuivre. — Attaque de la chalcopyrite, de la
bournonite ou du fahlerz par l'acide acetique ou l'ammoniaque,
Reaction par l'acide rubeanique en milieu acetique.

Recherche de Fargent. — Attaque du fahlerz (inattaquable par
d'autres methodes) au moyen d'acide nitrique 5-10 vol. Reaction

avec la p-dimethylaminobenzilidenerhodanine.

Recherche du plomb. — Attaque de la galene par l'acide
acetique ou par l'acide formique ä 20% vol. Reaction par une
solution chlorhydrique d'iodure de potassium-chlorure stanneux.

Recherche de Vantimoine. —Attaque de l'ullmannite ou de la
bournonite par l'acide chlorhydrique ä 5% vol. Reaction par
l'antipyrine-iodure ou par le produit de condensation du 1, 2,
4 trioxybenzene h

Recherche du soufre. — Attaque de la pyrite, de la pyrrhotine.
de la chalcopyrite, de la galene et de l'ullmannite par la soude

caustique ä 5% (avec courant inverse). Reaction par une
solution chlorhydrique concentree de chlorure d'antimoine.

Geneve, Laboratoire de Chimie analytique
de V Universite.

1 G. Gutzeit, R. Weibel et R. Duckert, C. R. Soc. Phys. Hist
nat. Geneve, seance du 3 mai 1934.
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