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provoquer la formation d’ empois ». Mais tant qu’il n’y a pas
dégradation chimique, ces transformations n’aboutissent jamais
a une véritable dissolution.

Il en résulte encore que les modifications physiques des
solutions d’amidon, désignées par le terme de « vieillissement »
ou « maturation » résultent de deux phénoménes: a) la diffu-
sion lente de I'amylose et d’autres substances des réseaux
spongieux de amylopectine et b) la cristallisation de ’amy-
lopectine et de 'amylose; a des températures peu élevées et
a I’abri d’actions bactériennes, d’autres réactions secondaires,
comme par exemple des phénomeénes d’hydrolyse, n’entrent pas
en ligne de compte. '

Séance du 2 juillet 1936.

P. Wenger, Ch. Cimerman et G. Tschanun. — Microdosage
électrolytique du zinc et son application au laiton.

Premiére partie.
Microdosage du zinc.

On utilise I'appareil pour la microélectrolyse de Pregl ™.

La solution neutre ou légérement acide (2-3 cc¢), contenant
0,5-3 mgr de cation zinec, est introduite dans un tube a essais
de 15 mm de diameétre et de 110 mm de long. On verse, goutte
a goutte, sans excés, une solution de soude caustique a 109,
jusqu’d redissolution de I’hydroxyde de =zinc formé tout
d’abord. On ajoute de I'eau distillée de fagcon & ce que le
niveau du liquide atteigne celui du haut du treillis cylindrique
de la cathode de platine.

La cathode cuivrée et 'anode, mises en place, on électrolyse
a froid 20 minutes (5-6 volts; 0,2-0,8 ampéres). Pendant
Iélectrolyse la solution s’échauffe. Aprés les premiéres 10 mi-
nutes, on rince avec de I'eau distillée les parois du tube et le
bas du réfrigérant; le niveau du liquide dépasse alors de

1 F. PrecL, Die quantitative organische Mikroanalyse, S. 183,
3. Auflage. Verlag J. Springer, Berlin, 1930.
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2-3 mm le treillis de la cathode. Pendant les derniéres cing
minutes, on refroidit la solution en placant sous le tube un
petit becher rempli d’eau. On retire les électrodes, on lave la
cathode a I'eau, & I'alcool et a I'éther; on rougit 'extrémité
de la tige de la cathode dans la pointe d’une flamme de gaz,
afin d’éliminer les traces de mercure du godet dans laquelle
elle trempait; on séche la cathode au-dessus d’une flamme de
Bunsen; on laisse déposer 5 minutes sur un bloc de nickel &
coté de la balance et on pése ensuite.

Cuivrage de la cathode. — La cathode doit étre recouverte
préalablement de cuivre ou d’argent & cause de I'’adhérence
du zine sur le platine L.

Mode opératoire: On introduit dans un tube a électrolyse,
analogue a celui décrit plus haut, 4 cc d’une solution de sulfate
de cuivre contenant environ 4 gr CuSO,.5H,0 par litre, 2 gouttes
d’acide sulfurique conc., 2 gouttes d’acide nitrique conc. et
une quantité d’eau telle que le niveau du liquide dépasse de
2-3 mm celui de la solution qu’on aura & analyser. On électro-
lyse & chaud pendant 2-3 minutes (3-4 volts). On retire la
cathode et on la traite comme indiqué pour le dosage du zinc.

Voici, & titre de renseignements, quelques résultats tirés de
nombreuses analyses faites par cette méthode:

TaBrLeavu 1.
Essai no de zi%léat%ég%ique de (z)i%%ngtoé;wé Dégéiggfe
en megr en mgr :
1 3,009 3,01 -+ 0,001
2 3,009 3,00 — 0,009
3 2,006 2,00 — 0,006
& 2,006 2,01 -+ 0,004
B} 1,003 1,00 — 0,003
6 1,003 1.01 -+ 0,007
7 0,501 0,51 -+ 0,009
8 0,501 0.50 — 0,001

Comme l'indique ce tableau les résultats sont précis.

1 A. HorrLarD et L. BErTIAUX, Analyse des métaux par électrolyse,
p. 56. Edit. Dunod, Paris, 1930.
K. Neuman~-SparLArT, Mikrochemie, 2, 157 (1924).
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Remarques: 1. Les pesées ayant été faites au 0,01 mgr les
résultats trouvés sont donnés avec deux décimales seulement.

2. Les dosages pour I'établissement de cette méthode ont
- été faits avec une solution de sulfate de zine (ZnS0,.7H,0)
puriss. de Merck, dont le titre a été établi par la méthode
classique au pyrophosphate de zinc .

Deuziéme partie.

Microdosage du laiton (Cu-Zn).

On attaque a chaud dans un Phillips 0,4-0,5 gr d’alliage au
moyen de 2 cc d’acide nitrique a 509, on dilue avec de l'eau
et 'on fait un volume de 100 cc.

A. Electrolyse du cuivre (d’aprés la méthode de A. Benedetti-
Pichler 2 modifiée par nous). — On introduit 1-2 cc de la solu-
tion d’alliage dans le tube & électrolyse, on additionne 1-2 gouttes
d’acide sulfurique conc. et on électrolyse & chaud pendant
25 minutes (3-4 volts, 0,1-0,7 ampéres). Aprés les premieres
10 minutes, on rince les parois du tube avec 0,5-1 cc d’eau;
pendant les 5 derniéres minutes on refroidit la solution comme
indiqué pour le zinc. Au bout de 25 minutes, on souléve les
£lectrodes, on les lave dans le tube avec environ 3 cc d’eau
et on traite la cathode ensuite comme pour le zinc.

B. Electrolyse du zinc. — Avant de procéder a I'électrolyse,
on cuivre la cathode comme indiqué (apres I'électrolyse du
cuivre il n'y a guére que le quart de la surface cuivrée). La
solution obtenue apreés le dosage du cuivre est additionnée de
quelques gouttes d’une solution de soude caustique & 50%;
vers la fin, d'une méme solution & 10%, jusqu’a dissolution de
I'hydroxyde de zinc. On procéde alors & I'électrolyse comme
dans la premiére partie.

! F. P. TrEApwELL, Manuel de Chimie analytique, tome II;
Analyse quantitative, 4me édit. fr., p. 134 (1935).
2 A. Bexeperri-Prcuver, Z. anal. Ch., 62, 321 (1923).
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Voici & titre de renseignements quelques résultats d’analyses
d’un laiton fourni par la maison Dt Hoepfner Gebr., Hambourg
(Cu 71,60%; Zn = 28,409%,).

TasrLeau II.

; Cu Cu n Zn 7 /
Essall neor. | trouve | Jo, S0 | % CU | tpaor | trouve | Jo %0 | % Zn

en mgr | en mer théor. | trouvé en mer | en mgr théor. | trouvé

2,729 | 2,72 | 71,60 | 71,36 | 1,082 | 1,09 | 28,40 | 28,59
5,094 | 411 | 71,60 | 71,88 | 1,624 | 1,64 | 28,40 | 28,68
5458 | 5,47 | 71,60 | 71,75 | 2,165 | 2,16 | 28,40 | 28,33

P

Comme on peut le voir les résultats sont précis.

Laboratoire d’analyse microchimique
de I’Université de Genéve.

Ch. Cimerman et P. Wenger. — Microdosage volumétrique
du zinc.

Principe de la méthode :

On précipite le cation zine au moyen d’une solution alcoolique
d’o-oxyquinoléine comme Zn(C H ON),.2H,0. Le précipité,
filtré et lavé, est dissous dans de D'acide chlorhydrique. On
ajoute dans la solution acide un excés d’une liqueur: bromate
de potassium -- bromure de potassium. Le brome libéré selon
I'équation:

KBrO, + 5KBr + 6HCl = 3Br, + 6KCl + 8H,0

forme avec I'0-oxyquinoléine un dérivé dibromé (5,7-dibromo-
8-oxyquinoléine),

CoH,ON + 2Br, = C,H,ONBr, + 2HBr

re romuration, on ajoute u uti 1odu
Aprés la bromuration, on ajoute une solution d’iodure de
potassium. L’exces de brome déplace I'iode.

2KJ + 2Br = 2KBr + J,
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