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SEPARATION ET MICRODOSAGE

ELECTROLYTIQUES DU CUIVRE

ET DU ZINC DANS LES LAITONS
PAR

Gustave-Bernard TSCHANUN

(Avec 3 flR.l

I. INTRODUCTION

Les recherches rapportees ci-apres ont ete entreprises dans

le laboratoire de microchimie de l'Universite de Geneve (pro-
fesseur Paul-E. Wenger). Elles peuvent se resumer de la fagon
suivante:

1° Recherche bibliographique des methodes de dosages micro-

electrolytiques du cuivre, puis du zinc;
2° Contröle de ces procedes, et etude des divers facteurs qui

les influencent: quantite de metal ou de solution, duree de

l'electrolyse, temperature, voltage et amperage, etc.;
3° Modification des methodes pour le dosage du zinc;
4° Etablissement d'une nouvelle fagon de doser le plomb, par

depot ä la cathode;
5° Creation d'une methode rapide de separation et de dosage

du cuivre et du zinc dans un melange synthetique, puis dans

les laitons.

Cette derniere methode, publiee dans Mikrochimica Acta,
a ete citee ensuite dans toutes les revues principales de chimie

analytique; eile est decrite dans le traite de microchimie de

Brantner et Hecht; la methode mise au point pour le dosage

du zinc est citee dans la derniere edition du traite classique de

Pregl (Pregl-Roth).

Archives des Sciences. Vol. 6, fasc. 3, 1953. 8



102 SEPARATION ET MICRODOSAGE ELECTROLYTIQUES

II. PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

§ 1. Generalites.

La majorite des auteurs utilisent l'appareil que Pregl [1]1
a imagine pour le dosage du cuivre. La plupart s'en declarent
satisfaits [2, 3, 4, 5, 6, 7], d'autres y apportent diverses
modifications [8, 9, 10, 11, 12, 13].

Pour laver la cathode, on la plonge successivement dans de

l'eau, de I'alcool, de I'ether. Benedetti-Pichler, dans une etude

tres complete de la methode de Pregl [14], indique un lavage
ä l'eau seulement, ce qui donne de bons resultats meme si le

depot du cuivre est spongieux.
On seche generalement la cathode au-dessus de la flamme

d'un Bunsen. Certains auteurs [15, 16] preferent le sechage ä

l'etuve, procede qui est long et demande des precautions [15].
La duree de refroidissement entre le sechage et la pesee de

la cathode varie, selon les auteurs, de 2 ä 5 minutes [14].

§ 2. Electrolyse du cuivre.

C'est pour doser ce metal que Pregl a mis au point sa

methode de microelectrolyse [1 J, et c'est egalement l'electro-
lyse du cuivre qu'etudient presque tous les auteurs. Pregl

opere en solution sulfurique, ä ebullition et sous une tension
de 2 volts.

Pour eviter la formation de bulles ä la cathode, et obtenir
ainsi une meilleure adherence du metal, Friedrich [17] indique
d'electrolyser ä une temperature inferieure au point d'ebulli-
tion, ce qui necessite une prolongation notable de la duree de

l'operation.
La question importante, dans ce dosage, est celle du choix

de l'electrolyte. Pour le cuivre seul, l'acide sulfurique convient

1 Les chiftres entre crochets renvoient ä l'index bibliographique,
page 142.
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bien; on redissout et electrolyse ä nouveau si d'autres metaux
se sont deposes avec lui [1]. L'emploi de sulfate d'ammonium
avec 2 gouttes d'acide sulfurique donne aussi un bon resultat,
meilleur que celui d'une solution ammoniacale [8, 9], Si le

cuivre est en presence d'autres metaux, l'adjonction d'acide

nitrique est preferable; dans ce cas, l'electrolyse est plus longue:
c'est la methode de Benedetti-Pichler [14] oü le dosage a lieu
en milieu sulfonitrique, avec une tension de 3 volts.

Hernier et Pfeningberger [12] comparent le dosage du
cuivre dans des solutions sulfurique, nitrique, cyanhydrique ou
ammoniacale. MacNervin et Bournique [16] etudient la precision

de chacune des operations du dosage du cuivre.

§ 3. Electrolyse du zinc.

Dans la methode Neumann-Spallart [3], il faut argenter la
cathode avant l'electrolyse du zinc. Dans le tube ä electrolyse,
la solution de sei de zinc est additionnee goutte ä goutte d'une
solution diluee d'bydroxyde de sodium, jusqu'ä ce que le pre-
cipite d'hydroxyde de zinc forme soit dissous comme zincate.

II faut eviter un exces de la solution d'hydroxyde de sodium.
Clarke et Hermance [11] operent ä une temperature de

25° C., avec une tension de 3 volts et une intensite de 150 mA.

§ 4. Separation du cuivre et du zinc.

La bibliographie n'indique aucune methode microelectro-

lytique. Par contre, un article de Lassieur [18] traite d'une

electroanalyse rapide du cuivre et du zinc par macro-
electrolyse. II faut employer l'acide nitrique pour l'electrolyse
du cuivre, sinon les resultats sont trop forts. Mais il ne doit
l'etre qu'en quantite limitee pour qu'il n'empeche pas le depot
du zinc en solution alcaline.

§ 5. Dosage du cuivre et du zinc
DANS LES LAITONS INDUSTRIELS.

Lassieur, dans la methode que nous venons de citer, ne

dose le cuivre et le zinc que dans un melange synthetique.
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La methode Benedetti-Pichler concerne le dosage du

cuivre dans un laiton industriel, mais eile n'envisage pas la

possibility d'un dosage subsequent du zinc.

II n'est done pas certain que ces deux methodes puissent
etre combinees l'une ä l'autre, meme si la methode Lassieur
est applicable en microchimie.

De toute fagon, il restera ä resoudre le probleme de la

presence du plomb dans l'electrolyse du zinc. Le plomb ne

peut pas etre elimine par depot ä l'anode, ce qui necessiterait

l'adjonction d'une quantite d'acide nitrique telle qu'elle empe-
cherait ensuite le dosage du zinc. On ne peut pas non plus
chasser l'acide nitrique par l'acide sulfurique, puisque le sulfate
de plomb est soluble dans la solution d'hydroxyde de sodium.

En revanche, on pourrait s'inspirer de la macromethode
de Springer [19]: l'auteur attaque 0,5 g d'alliage par 10 cm3

d'acide nitrique (d, 1,4), puis ajoute de l'ammoniaque jus-
qu'ä ce que l'hydroxyde de cuivre soit redissous. On filtre.
Le fer, le plomb, l'aluminium restes sur le filtre peuvent etre
doses. Le filtrat est additionne de 10 cm3 d'acide sulfurique
concentre, et electrolyse pour le cuivre ä 4 volts. Dans la solution,

on neutralise par l'hydroxyde de sodium, on ajoute un
exces de 10 g d'hydroxyde de sodium, et on dose le zinc.
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III. PARTIE EXPERIMENTALE

§ 1. Generalites.

A. Vue d'ensemble du travail effectue.

Nous avons commence par etudier les divergences de

methodes notees dans la bibliographie.
Plus tard, nous avons ete amene ä apporter successivement

diverses modifications techniques dans l'appareillage et les

manipulations. Pour la clarte de la lecture, nous en avons
rassemble l'expose dans le chapitre C ci-dessous (Appareillage
et manipulations).

Pour le dosage du cuivre, nous avons contröle les methodes

indiquees dans la bibliographie: celle de Pregl (electrolyse en

solution sulfurique) et celle de Benedetti-Pichler (en solution

sulfonitrique). Ces deux methodes conviennent bien. Nous

avons etabli dans quelles limites les conditions de l'electrolyse
pouvaient varier. Puis la methode Benedetti-Pichler a ete

adaptee en vue de la separation cuivre-zinc, en effectuant
l'electrolyse dans un faible volume de liquide. II a ete fait
120 electrolyses du cuivre seul, dont les numeros originaux
vont de 1 ä 120 (dont quelques essais qualitatifs).

Pour le zinc, nous avons opere selon la methode Neumann-

Spallart, dont nous avons etudie les divers facteurs, et que nous

avons du modifier. Ce travail a exige 320 dosages portant les

numeros 121 ä 440, plus quelques essais parmi les numeros 441

ä 584.

II est evident qu'avant de prolonger l'etude de cette
methode, nous avions procede ä quelques essais d'orientation
de la separation du cuivre et du zinc. Mais, pour suivre dans

cet expose un ordre logique, nous avons groupe le compte rendu
des essais concernant la separation apres celui de l'etude sur
le dosage du zinc seul. Nous avons execute 72 dosages du cuivre
en presence du zinc, et, sur les memes prises, autant d'electro-
lyses du zinc apres elimination du cuivre, en faisant varier les
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pourcentages de Tun de ces metaux par rapport ä l'autre
(numeros 441 ä 584).

Enfin, nous avons etudie l'influence que peuvent avoir sur
ces electrolyses les autres metaux generalement contenus dans

les laitons industriels. Nous avons fait pour cela 185 essais

divers, et nous avons constate que le plomb pouvait se doser

exactemcnt, en utilisant les memes conditions d'electrolyse

que pour le zinc (numeros 585 ä 773).

B. Tableaux des essais mentionnes.

Nous avons rapporte ici, dans le detail, 186 des 733 electrolyses

effectuees au total; il etait evidemment sans interet de

lire des series d'essais analogues; ceux qui sont mentionnes

sont done des exemples pour chaque serie.

Pour la clarte de la lecture, nous les avons groupes en series,

qui ne sont pas classees en ordre chronologique, mais qui
suivent l'ordonnance du texte. Les essais sont numerates dans

l'ordre oil ils ont ete executes.
Les resultats indiques sont ceux de dosages individuels, et

non des moyennes comme on le trouve souvent dans la

bibliographic.
Les indications qui sont valables pour toute une serie sont

groupees en tete du tableau; les autres figurent dans les

colonnes. Les poids sont indiques en centiemes de milligrammes.

C. Appareillage el manipulations.

a) Prises de la solution ä doser.

Au debut de notre etude, nous avons utilise une pipette [14];
ensuite une microburette ä remplissage lateral; enfin une micro-
burette ä remplissage automatique.

b) Appareil ä electrolyses.

Nous avons utilise l'appareil de Pregl, qui nous a donne
satisfaction. Nous l'avons monte, au debut, comme l'indique
Pregl [1], avec des accumulateurs: deux pour le dosage du

cuivre, et trois pour celui du zinc. L'obligation de les faire
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souvent recharger, et le risque de les voir se decharger en cours

d'electrolyse, nous ont amene ä les brancher sur le secteur, en

intercalant un redresseur de courant; ce moyen assure une

charge permanente des accumulateurs.
Puis nous avons ajoute dans le circuit, en plus de la

resistance, un potentiometre qui permet un reglage progressif et

precis de la tension (figure 1).

c) Lavage de la cathode.

On peut rincer la cathode ä l'eau seulement [14], ou ä l'eau
et ä l'alcool [16], ou encore ä l'eau, ä l'alcool et ä Tether [1].
Nous avons lave dans les trois liquides, places dans trois
eprouvettes. Mais ces liquides de lavage se salissent rapidement;
nous avons done mis l'eau de lavage dans une fiole ä jet, de

fagon ä pouvoir rincer la cathode pendant qu'elle est encore
dans le tube ä electrolyse; plus tard, nous avons procede de

meme avec l'alcool; seul l'ether a ete conserve dans une eprou-
vette, oil il est change tres frequemment.

d) Sechage de la cathode.

La cathode ne doit etre manipulee qu'avec des pincettes
recouvertes de caoutchouc ou de peau de daim [8, 12],

Fig. 1.

Montage de l'appareil de Pregl.
S Secteur.
R Redresseur.
B Batterie d'accumulateurs.
P Potentiometre.

A Amperemetre.
Rh Rheostat.
E Tube ä electrolyse

(appareil de Pregl).
V Voltmetre.
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Nous avons commence par secher la cathode au-dessus de

la flamme du Bunsen; ensuite, par crainte d'une Oxydation ou
d'une volatilisation (du zinc), nous avons essaye de la secher en

la plaijant pendant 10 minutes dans l'etude ä 105° C. [15,16]. Le
resultat a ete defavorable: le cuivre devient irise (dans'le dosage

du zinc, le cuivrage depasse la hauteur du depot de zinc sur
la tige de la cathode); apres dissolution du metal depose, le

platine est noirci et difficile ä nettoyer. Nous avons renonce ä

cette methode; en revanche, nous avons des lors interpose une
toile metallique entre la flamme et la cathode, qui de plus, doit
etre sechee ä une hauteur telle que la chaleur y soit aisement

supportable ä la main. Ayant ete lavee ä l'ether, la cathode
est tres vite seche (voir aussi [20]).

L'extremite de la cathode qui plongeait dans le petit godet
de connexion ä mercure doit etre rougie ä la flamme d'un
Bunsen [1],

e) Refroidissement.

Nous refroidissons sur un bloc de nickel place ä cote de la
balance.

En ce qui concerne le temps de refroidissement de la
cathode avant la pesee, la duree de deux minutes, indiquee

par Benedetti-Pichler [14], est nettement insuffisante. Les essais

rapportes ci-dessous en fournissent la preuve. La colonne A
indique les minutes, cornptees ä partir du moment oü la cathode
est retiree de la flamme; dans la colonne B, on a note directe-
ment les chiflres lus sur la balance, en centiemes de

milligrammes.

Cathode couverte de cuivre Cathode sans depöt

A B A B

2 + 122 2 — 142
3 + 123 3 — 139
4 + 126 4 — 138
5 + 127 5 — 138
6 + 127 6 — 138
1 + 127
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La duree de refroidissement ne sera done pas inferieure ä

5 minutes. Elle doit naturellement rester exactement la meme
avant la pesee de la tare et avant la pesee finale.

f) Pesee.

Nous pesons sur une microbalance ä amortissements, au
0,01 de mg; entre deux lectures, l'erreur de pesee peut done

etre de 0,02 mg au maximum.
Au cours de nos recherches sur le zinc, nous avons compare

les resultats donnes par des pesees effectuees sur deux balances

different.es, pour une meme analyse (serie 1).

Serie 1.

Avec la cinquieme solution pour le zinc, ä 0,998 mg par cm3.
(Sauf le numero 385)

N°
de

l'essai

Volume
de la
prise
cms

Mfital
Poids
theo-
rique

mg. 10-2

Poids
trouvfe

111g. 10-2

Difference

mg. 10-2

Balance utilisOe

384 LI Zn 110 116 + 6 au 1/100 mg
111,6 + 1,6 au 1/1000

385 1 Cu 15 13 2 au 1/100
15 0 au 1/1000

386 1,1 Zn 110 112 + 2 au 1/100
112 _j_ 2 au 1/1000

396 1,5 Zn 150 155 + 5 au 1/100
154 + 4 au 1/1000

Apres 37 essais, la tare de l'electrode a diminue de 10 cen-
tiemes de mg, ce qui fait une diminution de poids de 2,7 y en

moyenne par electrolyse [12, 16, 21].

g) Nettoyage des electrodes et da tube.

Le cuivre et le zinc se dissolvent instantanement dans de

l'acide nitrique (d 1,42), ä 50% (en volume).
II faut penser ä laver egalement l'anode, ä rincer chaque

jour le tube ä electrolyse avec la solution chromique, ä
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nettoyer les electrodes de temps ä autre au moyen de carbonate
de sodium et en les chauffant au rouge.

§ 2. Dosage du cuivre.

A. Solutions utilisees.

Pour les essais 1 ä 60, nous avons prepare une solution
contenant 1 mg de cuivre dans un centimetre cube, ce qui fait
3,9283 g de sulfate de cuivre cristallise S04Cu.5 OH2 dans un
litre d'eau. Le titre a ete verifie par macroelectrolyse et par
dosage comme sulfure, sur des prises de 50 cm3; il est de

1,00 mg de cuivre par centimetre cube.

Les numeros 60 ä 120 ont ete effectues avec une solution de

sulfate de cuivre cristallise, dose ecomme la precedente, au
titre de 1,984 mg par centimetre cube.

B. Etude des conditions de Velectrolyse.

C'est la methode de Pregl qui a d'abord ete appliquee, en

faisant varier tour ä tour l'une des conditions de 1'electrolyse,
les autres restant constantes:

a) La temperature.

Au cours des premiers essais, effectues ä ebullition, il a ete

constate que le metal depose etait toujours bien adherent ä

la cathode; aussi avons-nous continue ä electrolyser ä cette

temperature.

b) La duree de Velectrolyse.

L'indication de l'amperemetre diminue au cours de 1'electrolyse,

pour atteindre un minimum constant au bout de 8 ä

9 minutes, ce qui indique que le depot de cuivre est termine ä

ce moment (serie 2).



DU CUIVRE ET DU ZINC DANS LES LAITONS 111

Sene 2.

Avec la premiere solution pour le cuivre, ä 1,00 mg par cm3.

Electrolyte: une goutte d'une solution d'acide sulfurique
(d, 1,84), a 50% (en volume).

Tension: 2 volts exactement.
Intensite: 0,06 a 0,07 ampere au debut de l'electrolyse.
Volume de la prise de solution: 2 cm3.

N°
dc l'cssai

Poids
theonque

Poids
trouve Difference Difference

0//o
Duree
mm.

37 200 203 + 3 + 1,5 15
39 203 f 3 + 1,5 10
41 197 — 3 — 1,5 8

43 194 — 6 — 3 5

Le tableau ci-dessus montre que le depot est complet en
10 minutes, mais qu'il ne Test pas encore en 8 minutes.

Au cours de l'analyse des alliages, nous avons pu deposer
450 centiemes de mg de cuivre en 15 minutes (serie 31, n° 583).
Mais il faut que l'amperage soit süffisant. Avec 360 mg, on
obtient le resultat theorique en 15 minutes, sous 0,30 ampere
(n° 586); avec la meme quantite et la meme duree, mais une
intensite de 0,15 ampere, le resultat est trop faible de 18

centiemes de mg (n° 588).

c) La quantite de cuivre.

Nous avons d'abord electrolyse 3 mg de cuivre, puis cette

quantite a ete diminuee de plus en plus, afin de voir quelle
serait la plus petite prise encore dosable [12, 22]. Un depot de

0,25 mg de cuivre est encore nettement visible; celui de 0,1 mg
Test ä peine; une quantite inferieure ne se voit plus sur la

cathode (serie 3).
En vue de la separation du cuivre et du zinc, il a ete fait

quelques dosages en presence de zinc (serie 4), et d'autres avec

un volume total de 2 cm3 de liquide dans le tube ä electrolyse
(serie 5); les resultats ont ete aussi bons que precedemment.
En outre, deux essais ä blanc, c'est-a-dire sans la solution de
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sulfate de cuivre, les autres conditions restant semblables,
n'ont pas donne de variation dans le poids de l'electrode

(serie 6).

Serie 3.

Mernes conditions que la serie 2, mais le volume de la prise varie.
La duree de l'electrolyse est toujours de 20 minutes.

N° I'rise Poids Poids Difference Difference
de l'essai em3 theorique irouvfe %

5 3 300 302 + 2 + 0,67
11 2 200 200 0 0
14 1 100 96 — 4 — 4

17 0,5 50 51 + 1 + 2

21 0,25 25 26 + 1 + 4

25 0,1 10 9 — 1 — 10
29 0,05 5 5 0 0

33 0,03 3 4 + 1 + 25
34 0,03 3 3 0 0

Series 4 ä 6.

Deuxieme solution de sulfate de cuivre ä 1,984 mg par cm3.
Electrolyte: 2 gouttes d'acide sulfurique (d 1,84).
Tension: 2 ä 3 volts.
Intensite: 0,02 ä 0,11 ampere.
Duree: 20 minutes, dont 5 de refroidissement; on eteint ap:es

10 minutes d'electrolyse, et on rince au meme moment.

Serie N° Prise
em 3

Poids
theorique

Poids
trouve Difference Differenc;

%

4 84 2 396,8 398 + 1,2 + 0,3
87 397,5 + 0,7 + 0,17

5 90 1 198,4 201 + 2,6 + 1,3
92 200 + 1,6 + 0,8
93 198,5 + 0,1 + 0,05

6 97 0 0 0 0 —
98 — 1 — 1 —
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d) La quantite de Velectrolyte.

La quantite d'electrolyte introduite dans la solution ne

semble pas jouer de role quant au resultat (series 7, 8, 9).

Series 7 ä 9.

Mernes conditions que les series 4 ä 6, mais la quantite de l'electro-
lyte varie.

Serie N° Prise
cm3

Poids
thdor.

Poids
trouvd

Difference Diff.
% Gouttes S04Ha

7 62 2 396,8 397,5 + 0,7 + 0,17 2 (ac. conc.)
63 397 + 0,2 + 0,05

8 67 1 198,4 198 — 0,4 — 0,2 1 (ac. 50%)
y2 d'ac. conc.

68 200 + 1,6 + 0,8

9 73 2 396,8 399 + 2,2 + 0,06 1 (ac. 25%)
54 d'ac. conc.

74 395 — 1,8 — 0,45

e) La nature de Velectrolyte.

On utilise alors la methode de Benedetti-Pichler [14]. Le

refrigerant a ete conserve, bien que l'auteur le declare inutile.
Au lieu de retirer d'abord l'anode ä la fin de l'electrolyse, nous

avons enleve les deux electrodes ensemble pour laver immedia-
tement la cathode, afin d'eviter une redissolution du cuivre
dans la solution tres acide. (Nous verrons, ä propos du zinc,
qu'un lavage par siphonage est preferable dans le cas du dosage

d'un seul des deux metaux; pour la separation cuivre-zinc,
nous lavons la cathode, couverte de cuivre, dans le tube ä

electrolyse).
En milieu nitrique, le depot semble plus rapide qu'en solution

sulfurique. Au cours des essais effectues par cette methode,
nous avons egalement fait varier l'acidite (serie 10); puis nous
avons constate qu'en 12 minutes le depot etait complet
(serie 11).

Des essais ont aussi ete faits en solution sulfonitrique
(serie 12).
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Series 10 et 11.

Avec la premiere solution de cuivre, ä 1,00 mg par cm3.
Prises de 2,5 cm3.

Electrolyte: acide nitrique concentre [d 1,42).
Voltage: 3 volts.
Amperage: 0,2 ä 0,3 ampere.
Duree totale: 25 minutes pour la serie 10

12 minutes pour la serie 11.

Serie N° Poids
theorique

Poids
trouve Difference Difference

% NOsH

10 46 250 252 + 2 + 0,8 1 goutte
47 241 — 9 — 3,6 0,1 cm3
49 246 — 4 — 1,6 0,2 »

52 252 + 2 + 0,8 0,3 »

11 54 250 252 + 2 + 0,8 0,3 »

Serie 12.

Avec la deuxieme solution pour le cuivre a 1,984 mg par cm3.

Electrolyte: 2 gouttes d'acide sulfurique concentre (d 1,84),
et 2 gouttes d'acide nitrique (d 1,42), ä 10% (en volume).

Tension: 3 volts.
Intensite: 0,15 ä 0,35 ampere.
Duree de l'electrolyse: 20 minutes, dont 5 de refroidissement;

on eteint apres 3 minutes d'electrolyse, et rince apres 10 minutes.

N° Prise
cms

Poids
theorique

Poids
trouve Difference Difference

99 2 396,8 397 + 0,2 — 0,05
105 2 396 — 0,8 — 0,2
108 1 198,4 199 + 0,6 + 0,3

C. Dosage du cuivre dans un laiton.

La quantite de cuivre contenue dans un laiton a ete dosee

de la fafon suivante: un gramme d'alliage connu, fourni par
la maison Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, est dissous dans

6 cm3 d'acide nitrique concentre (d 1,42), et dilue ä 100 cm3

exactement. On fait de cette solution des prises de 1 cm3, on
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ajoute 1,5 cm3 d'eau bidistillee, puis on procede comme pre-
cedemment en solution sulfonitrique, ä cela pres que l'acide

nitrique se trouve dejä dans la solution (serie 13).

Serie 13.

Mernes conditions que la serie 12.
Alliage ä 71,6% de cuivre.
Prises de 10 mg (1 cm3).

N° Poids
thöonque

Poids
trouv6 Difference Trouvö

%
Difference

%

54 ;i6 718 + 2 71,8 + 0,2

D. Resume pour le dosage du cuivre.

Nous resumons ci-dessous les resultats obtenus ä l'aide de

la deuxieme solution de sulfate de cuivre:
Des 54 essais effectues, 34 l'ont ete en solution sulfurique,

20 en Solution sulfonitrique; 6 essais ont du etre annules; les

48 essais restants se classent comme suit, quant aux resultats:

Difference
en centifiines

Noinbre de
une

resultats donnant
difference Nombre total

des essaisde mg
par excfis par defaut

0 -1 13 9 22
1,1-2 8 6 14
2,1-3 8 0 8

3,1-4 2 2 4

31 17 48

Les essais faits en solution sulfurique ou en solution
sulfonitrique sont egalement bons. Les resultats ont tendance ä etre

plutöt trop forts que trop faibles, ce qui est du peut-etre ä

la migration du platine de l'anode [12, 15, 16]. La difference

moyenne est de 0 ä 1 centieme de mg.
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§ 3. Dosage du zinc.

A. Solutions utilisees.

Nous avons utilise successivement six solutions, dont cinq
de sulfate de zinc S04Zn.7 OH2, et une de chlorure Cl2Zn; les

titres ont ete etablis sur deux prises de 50 cm3 par precipitation
comme phosphate double d'ammonium et de zinc, et dosage

conime pyrophosphate de zinc.
Les titres des solutions sont de:

1. 1,003 mg par cm3 (essais nos 121 ä 195).
2. 2,004 » » » » » 196 ä 240).
3. 1,950 » » » (solution de chlorure de zinc, essais nos 241

ä 272).
4. 1,978 » » » (essais nos 273 ä 340).
5. 0,998 » » » » » 341 k 410).
6. 1,025 » » » » » 411 ä 440).

B. Cuivrage prealable de la cathode.

Sur la cathode, le cuivrc doit depasscr dc 2 ou 3 mm le

niveau de la solution de zinc qu'on dosera ensuite. Au debut
de notre etude pour le cuivrage prealable, nous avons suivi la
methode de dosage du cuivre. Par la suite, nous avons utilise
une solution de sulfate de cuivre beaucoup plus concentree et

plus fortement acidulee; le cuivrage s'effectue ainsi en quelques
secondes. Pour un grand nombre d'analyses, on prepare un
demi-litre de cette solution, par example, en y ajoutant en une
seule fois l'acide sulfurique et l'acide nitrique necessaires.

Le zinc ä doser peut aussi etre depose sur la cathode dejä
recouverte de zinc avant la pesee initiale (il faut cependant
cuivrer d'abord la cathode, pour eviter le contact entre le platine
et la premiere couche de zinc). Dans une suite d'eleetrolyses,
cette methode permet de gagner du temps, la pesee finale d'une
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analyse donnant la tare pour Fanalyse suivante; on economise
ainsi un lavage, un sechage, le temps de refroidissement et une

pesee. Le dosage complet peut done s'effectuer en 30 minutes,
si l'electrolyse elle-meme dure 15 minutes.

Ce procede permet — plus logiquement que si le depot est

dissous apres chaque analyse — de faire une moyenne de

quelques resultats successifs (series 14, 15, 16).
De bons resultats ont aussi ete obtenus en rempla^ant le

cuivrage prealable par l'argentage, comme l'indique la methode

Neumann-Spallart; nous avons argente en utilisant la methode
de dosage de l'argent de Friedrich et Rapoport [23] (serie 17).

Mais, pour des raisons de commodite, nous preferons le cuivrage
ou le zingage ä l'argentage.

Serie 14.

Avec la quatrieme solution pour le zinc ä 1,978 mg par cm3.

N° Prise
cm 3

Poids
thSonque

Poids
trouve Difference Difference

O//o
Ddpöt

sur

275 0,5 99 103 + 4 + 4 zinc
276 0,5 95 — 4 — 4 »

III 0,5 97 — 2 — 2 »

278 0,5 103 + 4 + 4 i>

Total 398
Moyenne 99,5 + 0,5 + 0,5

Serie 15.
Meme solution.

N° Prise
cm 3

Poids
thdorique

Poids
trouvd Difference Difference

0//o
D6pöt

sur

283 0,5 99 100 + 1 + 1 cuivre
284 0,5 99 0 0 zinc
285 0,5 99 0 0 »

Archives des Sciences. Vol. 6, fasc. 3, 1953. 9
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Serie 16.

Avec la sixieme solution pour le zinc, ä 1,025 mg par cm3.

N» Prise
cm 3

Poids
theorique

Poids
trouve Difference Difference

0//o
D6p6t

sur

426
432
435
434
431
438

2,5
3,0
4,8
4.8
9.9
9,9

256
308
492
492

1015
1015

255
309
492
494

1017
1018

— 1

+ 1

0

+ 2

+ 2

+ 3

— 0,4
+ 0,3

0

+ 0,4
+ 0,2
+ 0,3

zinc
cuivre
zinc
cuivre
zinc
cuivre

Serie 17.

Avec la cinquieme solution pour le zinc, ä 0,998 mg par cm3.

N° Prise
cms

Poids
theorique

Poids
trouve Difference Difference

O/
/o

Depöt
sur

359
360
361

0,5
1

2,6

50
100
259,5

50
100
260

0

0

+ 0,5

0
0

+ 0,2

argent
»

zinc

C. Essais dlorientation.

Nous avons applique d'abord la metbode Neumann-

Spallart [3], mais en cuivrant comme nous venons de le dire,
au lieu d'argenter la cathode avant le dosage du zinc. De plus,

apres 5 minutes d'electrolyse, on rince ä l'eau bidistillee les

parois du tube et le bas du refrigerant, comme dans l'electrolyse
du cuivre.

Au debut, nous avons travaille sur des prises de 2 cm3 de la

premiere solution de zinc; on ajoute, goutte ä goutte, une solution

ä 10% d'hydroxyde de sodium, sans exces; il en faut 10

ä 12 gouttes pour que le precipite d'hydroxyde de zinc se

redissolve.

En chauflant presque ä ebullition avant de faire passer le

courant, on observe un precipite blanc (oxyde ou hydroxyde),
qui ne disparait pas toujours completement au cours de l'elec-
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trolyse: une tache gris pale reste attachee ä la paroi du tube ä

electrolyse, le plus souvent au fond. Cette tache est soluble dans
la solution d'hydroxyde de sodium, et eile donne la reaction du
zinc avec l'hydroxy-8-quinoleine.

Avec 3-4 volts, ä chaud, les resultats obtenus ont toujours
ete tres faibles, meme en prolongeant la duree de l'electrolyse
(serie 18). A froid, toujours avec 3-4 volts, et en electrolysant
pendant 30 minutes, les resultats sont restes faibles (serie 19).

Comme la tache ou le precipite blanc ne se presentait que
rarement ä froid, nous avons renonce ä chauffer [11]; plus tard,
ayant de nouveau observe cette tache, nous avons refroidi des

le debut de l'electrolyse, en plongeant l'eprouvette dans un
becher d'eau avant de mettre le contact.

Puis nous avons essaye si un voltage superieur conviendrait
mieux. Effectivement, sous une tension de 5 ä 6 volts, l'electrolyse

donne de meilleurs resultats. Cependant, pour diminuer le

fort bouillonnement qui se produit au debut de l'electrolyse,
nous regions le voltage ä 3 ou 4 volts au debut, et pendant 1 ou
2 minutes; puis, des que la cathode apparait couverte de zinc,
on porte la tension ä 5 ou 6 volts.

II a ete juge preferable de fermer le circuit avant d'introduire
les electrodes dans le bain, afin d'eviter le sejour de la cathode
dans une solution ou le courant ne passe pas.

La methode ainsi pratiquee a donne des resultats encoura-

geants (serie 20), mais qui ne presentaient pas la meme regularite
que ceux de l'analyse du cuivre (serie 21).

D. Etude des conditions de Velectrolyse.

Nous avons fait varier, l'une apres 1'autre, les diverses

conditions de l'analyse:

a) La duree.

Cette etude a montre qu'en 10 minutes le depot est en

general incomplet. Par contre, il est termine en 15 minutes
(serie 22). La duree necessaire n'est pas proportionnelle ä la
quantite de metal (voir serie 31, n° 584).
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Series 18 ä 22.

Avec la premiere solution pour le zinc, ä 1,003 mg par cm3.
Prises de 2 cm3 et adjonction de 10 a 12 gouttes d'hydroxyde

de sodium & 10%.

Sferie N° Poids
thfeor.

Poids
trouvfe

D
inference

Din.
%

Tension

volts
Intensity

amp.
Dur6e
min.

18 121 200 193 — 7 — 3,5 3 a 4 0,2 20
122 198 — 2 — 1 3 ä 4 0,2 30

19 125 200 195 — 5 — 2,5 3 ä 4 0,2 ä 0,9 30
127 190 — 10 — 5 3 ä 4 0,2 ä 0,9 30

20 138 200 199 — 1 — 0,5 5 ä 6 0,3 ä 0,5 20
140 200 0 0 id. id. id.
142 204 + 4 + 2 » » »

144 201 + 1 + 0.5 » » »

21 141 200 196 — 4 — 2 » » »

145 190 — 10 — 5 » » »

149 190 — 10 — 5 » » »

22 155 200 192 — 8 — 4 » » 10
162 196 — 4 — 2 » » 101

202 + 2 + 1 » » + 10 1

163 200 0 0 » » 15
166 198 — 2 — 1 » » 151

198 — 2 — 1 » » + 10 J

b) La quantite de zinc.

Les prises inferieures a 1 mg ne donnent pas des resultats
d'analyse pratiques, car la precision de la balance ne depasse pas
0,01 mg. Pour une prise de 0,5 mg au moins, la cathode est

encore entierement recouverte de zinc; pour une quantite infe-

rieure, le zinc ne recouvre pas uniformement le cuivre, ce qui
n'influence d'ailleurs pas le resultat (serie 23).
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Serie 23.
Meme solution.
Tension de 5 ä 6 volts.
Intensite de 0,3 ä 0,5 ampere.

N° Prise
CIIl^

Pohls
Ihdor.

Poids
troiivß Difference Di (Terence

O/
/O

Sol. OIINa
a 10%
gouttes

169 3 301 301 0 0 18

-171 1 100 101,5 + 1,5 - 1,5
174 0,5 50 51 H- 1 + 2 3

178 0,3 30 27 — 3 — 10 3

Ulterieurement, apres avoir modifie la methode comme nous
le dirons plus bas, cette etude a ete reprise en dosant des

quantites beaucoup plus grandes ou beaucoup plus petites
(serie 24).

Serie 24.

Avec diverses solutions.

X« Prise
emu

Poids
tliOorique

Poids
trouv6 Difference Difference

%

431 9,9 1014,75 1017 -L 2,25 + 0,22
404 10,0 998,0 1002 + 4 + 0,4

295 0,7 138,6 137,5 — LI — 0,8
274 0,6 118,7 120 + 1,3 + 1,1
279 0,5 99,0 99 0 0

294 0,4 79,2 80 + 0,8 + 1

290 0,3 59,4 61,5 + 2,1 + 3,5
302 0,1 19,8 20 + 0,2 + 1

421 0,12 12,3 13 + 0,7 + 5,7
423 0,1 10,2 10 — 0,2 — 2

304 0,04 7,9 8,5 -r 0,6 + 7,6

c) La concentration de la solution d'hydroxyde de sodium.

La quantite additionnee a ete contrölee attentivement afin
d'eviter un exces lors de l'analyse de petites quantites. A cet
effet, nous avons prepare une solution ä 5% (serie 25).
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Serie 25.

Avec la premiere solution, a 1,003 mg par cm3.

N° Prise
cms

Poids
theorique

Poids
trouve Difffrence Difference

o/
/O

Sol. OHXa
4 5%

gouttes

181 0,5 50 50 0 0 12
182 0,3 30 29 — 1 — 3,3 5

183 0,3 30 30 0 0 5

186 0,2 20 20,5 + 0,5 + 2,5 5

Nous avons continue ä etudier l'influence de la concentration
de la solution d'hydroxyde de sodium ä l'aide de la deuxieme
solution dosee de sulfate de zinc, avec laquelle nous avons
effectue dans ce but 25 dosages: on additionne d'abord aux
prises de zinc, goutte ä goutte, une solution d'hydroxyde de

sodium ä 10%; aux prises suivantes, une solution ä 30%,
afin de diminuer le volume total du liquide dans le tube (en

vue de l'etude ulterieure de la separation du cuivre et du

zinc); dans ce cas, la reaction est terminee par une solution
ä 10%.

La concentration de la solution d'hydroxyde de sodium
additionnee ne joue pas de röle dans le resultat.

d) L'exces de la solution d'hydroxyde de sodium.

II a ete constate par la suite que la solution de sulfate de

zinc ä doser, contenant dejä l'hydroxyde de sodium, ne reste

pas claire si elle est abandonnee un certain temps; un trouble
blanc apparait alors, en nuage ou en velum. Dans ce cas,

l'adjonction de quelques gouttes de la solution d'hydroxyde
de sodium rendra de nouveau le liquide clair; mais ce fait peut
facilement passer inapenju. Aussi ne sufllt-il pas, avant l'elec-

trolyse, de dissoudre le precipite d'hydroxyde de zinc forme,
mais il est necessaire d'ajouter encore un exces de la solution
d'hydroxyde de sodium, comme on le fait pour la macro-
analyse. Meme avec un exces allant du simple au double, les

resultats sont encore bons (serie 26).
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Cette constatation nous a fait utiliser sans crainte une solution

d'hydroxyde de sodium ä 50%, en vue de l'etude ulterieure
de la separation du cuivre et du zinc (serie 27).

Elle explique probablement la presence de la tache blanche

signalee plus haut; eile fait comprendre les resultats trop
faibles parfois obtenus jusqu'ici.

Serie 26.

Avec la cinquieme solution, ä 0,998 mg par cm3.

N° Prise
cms

Poids
tiiCor.

Poids
trouve

Difference DilT.
%

Sol. OHNa 20%
gouttes Amp.

397
398
399

5
5

5

499
499
499

502
499
499

+ 3

0
0

+ 0,6
0
0

17 (sans exces)
34 (17 d'excös)
32 (16 d'exces)

0,7
1,0
1,0

Meme solution.
Serie 27.

N° Prise
cm 3

Poids
thfeor.

Poids
trouve

Difference DifT.
%

Sol. OHNa 50%
gouttes Amp.

401
404

409

1

10

1

99,8
998,0

99,8

103
1002

100

+ 3,2

+ 4

+ 0,2

+ 3,2

+ 0,4

+ 0,2

3

10

[ 3

i+l (apr. 2 min.
1 d'electrol.)

0,6
1,0
0,3
0,45

D'autre part, la solution d'hydroxyde de sodium doit etre
tres fraiche, meme preparee pour chaque electrolyse, et il ne
faut l'ajouter qu'au dernier moment.

La dissolution du precipite par l'hydroxyde de sodium est

parfois difficile ä observer; c'est en plaijant l'eprouvette sous

la lampe, ou ä cote, et devant un fond noir qu'elle se voit le

mieux.

E. Fin de V electrolyse.

Dans un des dosages du zinc, apres la pesee finale, nous
avons replonge la cathode, sechee et pesee, mais non nettoyee,



124 SEPARATION ET MICRODOSAGE ELECTROLYTIQUES

dans le tube contenant la solution qui venait d'etre electrolysee;
nous l'y avons laissee pendant 5 minutes sans faire passer le

courant. Nous l'avons ensuite lavee, sechee, pesee comme
d'ordinaire; cette operation a ete repetee plusieurs fois et a

donne les resultats successifs suivants: 203- 194- 187- 187

(centiemes de mg). Le zinc peut done se redissoudre.
Aussi avons-nous des lors lave les electrodes en changeant

le liquide du bain par siphonage, pendant que le courant passe
encore. Le siphon est un tube de verre de 3 mm de diametre,
coude deux fois a angle droit, avec les deux branches inegales,
done en forme de J; la petite branche mesure environ 10 cm,
la grande une quinzaine de centimetres.

A la fin de l'electrolyse, le siphon est rempli d'eau distillee,
la petite branche est plongee dans l'eprouvette ä electrolyse, de

fa^on que son extremite touche le fond; on rince jusqu'ä ce que
l'amperemetre indique zero; pendant cette operation, le liquide
doit toujours recouvrir entierement le treillis de la cathode.

F. Divers.

Avant d'apporter ä la methode les modifications mention-
nees ci-dessus, nous avions fait une quantite d'autres essais

dont nous ne citerons que quelques-uns.
Supposant que 1'anion present pourrait avoir une influence

dans l'analvse, nous avons prepare une solution de chlorure de

zinc, au lieu du sulfate generalement employe. Nous avons
effectue 32 essais avec cette nouvelle solution, en faisant egale-
ment varier les conditions d'electrolyse. Le fait d'avoir change
de solution n'a pas apporte de modifications aux resultats.

Nous avons aussi cherche si le cuivre pouvait jouer un role
dans l'electrolyse du zinc, en se dissolvant ou en s'oxydant:

1° La cathode cuivree a ete abandonnee 10 minutes dans le bain

prepare pour l'electrolyse du zinc, rnais sans faire passer de

courant. Le poids de 1'electrode n'a pas varie.

2° Nous avons prepare dans l'eprouvette une solution composee
d'eau bidistillee et de 5 gouttes de la solution d'hydroxyde
de sodium ä 10%, done la meme solution que pour l'electro-
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lvse du zinc, mais sans le metal. Elle a ete electrolysee
comme pour le dosage du zinc. Le poids de la cathode n'a

pas varie.

G. Methode definitive pour le dosage du zinc.

Apres tous les essais sur le dosage du zinc, et avec les

modifications mentionnees ci-dessus, nous avons etabli comme suit
notre methode definitive, qui est citee dans le traite de Pregl-
Roth [24]:

Le cuivrage se fait ä l'aide d'une solution preparee ä

favance et contenant, par litre, environ 20 g de sulfate de cuivre
cristallise, 50 cm3 d'acide sulfurique concentre (d 1,84),
10 cm3 d'acide nitrique concentre (d 1,42); on en met 5 ä

6 cm3 dans le tube ä electrolyser, de fa^on que le liquide depasse

de 2 ä 3 mm le haut du treillis de la cathode.

L'electrolyse dure une demi-minute au maximum, sous une
tension de 3 volts; on sort les deux electrodes, on les lave
abondamment ä l'eau distillee, on rince la cathode avec de

l'alcool contenu dans une fiole ä jet, puis on la plonge dans une

eprouvette contenant de l'ether change frequemment; on la
seche rapidement, ä 30 cm au-dessus de la flamme d'un Bunsen

recouverte d'une toile metallique, puis on rougit dans la flamme

l'extremite de la cathode qui plongeait dans le mercure. L'elec-
trode est placee pres de la balance, et pesee apres 5 minutes de

refroidissement.
Le dosage du zinc se fait ä l'aide d'une solution de sulfate

ou de chlorure de zinc, contenant 1 ou 2 mg de metal par
centimetre cube.

A une prise de 0,1 ä 3 cm3, on ajoute, goutte ä goutte, une
solution d'hydroxyde de sodium ä 10%, preparee avant chaque

analyse, jusqu'ä redissolution du precipite d'hydroxyde, puis
un exces de 2 ou 3 gouttes; enfin, de l'eau bidistillee, de fa^on ä

recouvrir le treillis de la cathode. Le tube est alors place dans

un becher d'eau froide; on fait passer le courant avant d'intro-
duire les electrodes dans le tube.

Apres 2 minutes d'electrolyse ä 3-4 volts, la tension est

elevee ä 6 volts environ; l'intensite est de 0,1 ä 1,0 ampere en
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general, selon la quantite de metal ä doser et le voltage
utilise. Au bout de 10 minutes, on rince le refrigerant et les

parois du tube avec environ un demi-centimetre cube d'eau

bidistillee, et on electrolyse encore pendant 10 minutes. Done,
la duree totale de l'electrolyse est de 20 minutes; eile peut
meme etre ramenee ä 15 minutes.

Pour arreter l'electrolyse, un siphon est plonge dans le tube;
puis on rince avec de l'eau distillee jusqu'ä ce que l'amperemetre

marque zero. On lave, on seche et on pese comme on Fa indique

pour le cuivrage.
Pratiquee de cette fa^on, la methode donne de bons resul-

tats. Nous en donnons pour exemple une serie de dix essais

consecutifs, dans l'ordre meme oil ils ont ete executes au labo-

ratoire (serie 28). Les conditions sont assez etendues: tension
de 5 ä 7 volts, intensite de 0,1 ä 1 ampere, quantite de 0,08 ä

10 mg de zinc, volume du liquide de 3 ä 10 cm3, duree de 15 ä

30 minutes, alcalinite oü l'exces de la solution d'hydroxvde de

sodium pent varier du simple au double (serie 29).

Serie 28.

Avec la sixieme solution, ä 1,025 mg par cm3.

N° Prise
cm3

Poids
thüorique

Poids
Irouvfi Dilirrence DitlÄrence

%

428
429
430
431
432
433
434
435
436
437

Totaux:
(sauf le
n° 430)

0,5
3,0
6,0
9,9
3,0
6,0
4,8
4.8
4,86
4.9

51,25
307,5
615

1014,75
307,5
615
492
492
498,15
502,25

50
307
605

1017
309
618
494
492
498
501

— 1,25
— 0,5
— 10

+ 2,25
+ 1,5
+ 3

+ 2

0
— 0,15
— 1,25

— 2,44
— 0,17
— 1,62

+ 0,22
+ 0,49
+ 0,49
+ 0,41

0

— 0,03
— 0,25

+ 0,13

41,76

D

4280,40

fferences m

4286

oyennes:

+" 5,6

+ 0,62
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Serie 29.

Exemples de cas-limites.
Avec diverses solutions.

N° Poids
thSor.

Poids
trouvö

Difference Diff.
0//o

Volts Amp.
Sol.

OHNa
ä 50%
gouttes

Duree
min.

Conditions
ä

remarquer

423 10 10 0 0 6,5 0,5 20 Quantite
Voltage

425 102,5 102 — 0,5 — 0,5 6 0,7 20 Voltage

706 200 198 — 2 — 1 3,5 0,05 30 Voltage
Amperage
Duree

440 300 304 + 4 + 1,3 5,8 1,0 10 15 Amperage
Alcalinite
Duree

438 1015 1018 + 3 + 0,3 5,8 1,0 10 25 Quantite

304 7,9 8,5 + 0,6 + 7,6 5,4 0,11 15 Quantite
Amperage

§ 4. Separation du cuivre et du zinc.

A. Modifications apportees aux metkodes precedentes.

II n'existe pas de methode d'analyse microelectrolytique
pour Falliage du cuivre et du zinc. Nous avons du l'etablir,
d'apres les donnees citees dans la partie bibliographique, et en
utilisant la methode de dosage du zinc que nous venous
d'indiquer.

La methode Lassieur a ete transposee en microelectrolvse.
Pour cela, les methodes pour le dosage du cuivre ou du zinc
ont ete modifiees:
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Pour l'electrolyse du cuivre, le volume initial a ete diminue
le plus possible, afin d'eviter ulterieurement line reduction de

la quantite de liquide par evaporation. Dans le dosage du cuivre

seul, la prise ä analyser etait additionnee de quelques
centimetres cubes d'une solution d'acide sulfurique ä 5%; cette
solution diluee est remplacee par de l'acide concentre (d 1,84),

dont on ajoute une quantite correspondante, soit une goutte

pour un centimetre cube de prise (l'acide nitrique se trouve
dejä dans la solution).

De grain de sulfate de potassium et la goutte d'alcool ont
ete supprimes. Apres electrolyse pendant 5 minutes, les parois
du tube sont rincees avec une petite fiole ä jet contenant de

l'eau bidistillee, au lieu d'acide nitrique comme c'etait le cas

pour le cuivre soul.

L'electrolyse du cuivre terminee, nous lavons les electrodes

dans le tube, le liquide ne depassant pas le niveau du haut du

treillis de la cathode quand celle-ci est en place pour l'electrolyse;

ceci donne environ 3,5 cm3 d'eau de lavage.

Ensuite, l'hydroxyde de sodium necessaire est ajoute au

liquide; pour eviter une trop grande augmentation de volume,
nous preparons une solution d'hydroxyde de sodium ä 50%.

Une fois la cathode pesee pour le cuivre, nous la cuivrons
dans un autre tube ä electrolyse, puis le zinc est electrolyse
comme dans la methode citee plus haut.

B. Methode de separation.

Nous obtenons done la methode de separation suivante,
presentee sous forme d'un tableau indiquant la suite des operations

avec, pour chacune d'elles, la duree necessaire et la

quantite de liquide ajoutee dans le tube ä electrolyse [25],
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Duree Volume
min. cm'

1° Laver, refroidir et peser la cathode 12

Pendant qu'elle refroidit:
Rincer le tube ä electrolyse; il reste un peu

d'eau au fond du tube 0,3
Faire couler la solution ä analyser 2

Enlever la derniere goutte de la burette au
moyen d'une petite fiole ä jet 0,3

Ajouter 2 gouttes d'acide sulfurique concentre 0,1

2° Placer la cathode dans le tube 0,5
Chauffer, mettre le contact, eteindre la flamme 1

3° Electrolyser pendant 5 minutes 5

Rincer les parois du tube 0,6

4° Electrolyser encore pendant 15 minutes 15

5° Refroidir pendant 5 minutes 5

6° Laver les electrodes dans le tube 4

Refroidir et peser la cathode 12
Pendant le refroidissement: preparer le cui-

vrage.
7° Cuivrer la cathode 1

8° La laver, la refroidir, la peser 12

Ajouter la solution d'hydroxyde de sodium 0,3
9° Electrolyser le zinc pendant 10 minutes 10

10° Rincer les parois du tube 0,6
11° Electrolyser encore pendant 5 ou 10 minutes 10

12° Laver, refroidir, peser la cathode 12

13° Dissoudre le cuivre et le zinc dans de l'acide
nitrique ä 50% et rincer la cathode 2

Total (maximum) pour la duree et le volume 97 8,7

C. Essais effectives.

La methode indiquee ci-dessus a ete mise au point au moyen
d'une solution preparee avec un laiton dose, fourni par la maison
Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, ä 71,60% de cuivre et 28,40%
de zinc. Nous en avons pese 0,3812 g qui ont ete attaques
dans un Phillips au moyen de 2 cm3 d'acide nitrique
(d 1,42), ä 50% (en volume), au bain-marie. Quand tout
est dissous, on transvase, on rince et on dilue ä 100 cm3

exactement (serie 30).
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Serie SO.

Avec la solution de l'alliage

Resultat theorique
Tension utilisee
Intensite
Electrolyte

Cuivre

71,60%
3 volts
0,1 ä 0,5 amp.
2-3 gouttes

S04H2 cone.

Zinc

28,40%
5 a 6 volts
0,5 ä 1 amp.
2-6 gouttes

sol. OHNa 50%

N° MStal Poids
thdorique

Poids
trouve Difference

Resultat
trouve

%

Difference
%

1. Prises de 2 cm.3

459 Cu 545,9 550 + 4,1 72,14 + 0,54
460 Zn 216,5 216 — 0,5 28,33 — 0,07

461 Cu 545,9 544,5 — 1,4 71,42 — 0,18
462 Zn 216,5 214,5 — 2 28,13 — 0,27

465 Cu 545,9 547 + 1,1 71,75 + 0,15
466 Zn 216,5 218 + 1,5 28,59 + 0,19

2. Prises de 1,5 cm3

477 Cu 409,4 408 — 1,4 71,35 — 0,25
478 Zn 162,4 163 + 0,6 28,51 + 0,11

481 Cu 409,4 407 — 2,4 71,18 — 0,42
482 Zn 162,4 164 + 1,6 28,68 + 0,28

483 Cu 409,4 411 + 1,6 71,88 + 0,28
484 Zn 162,4 164 + 1,6 28,68 + 0,28

3. Prises de 1 cm3

487 Cu 272,9 270 — 2,9 70,83 — 0,77
488 Zn 108,3 103 — 5,3 27,02 — 1,38

493 Cu 272,9 270 — 2,9 70,83 — 0,77
494 Zn 108,3 111,5 + 3,2 29,25 + 0,85

495 Cu 272,9 272 -0,9 71,35 — 0,25
496 Zn 108,3 109 + 0,7 28,59 + 0,19

Nous avons ensuite examine si la methode convenait pour
la separation des deux metaux en toutes proportions. Nous
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avons utilise pour cela un alliage de la maison Dr. Hoepfner
Gebr., Hambourg, contenant 60% de euivre, 39,9% de zinc,
0,1% de plomb; nous en avons pese exactement 0,25 g qui ont
ete traites comme precedemment.

Apres quelques dosages de controle, nous avons fait des

essais en ajoutant successivement, ä la solution de l'alliage,
des quantites croissantes d'une solution dosee de sulfate de

euivre, puis d'une solution dosee de sulfate de zinc (serie 31).

Serie 31.

Titre de la solution de l'alliage: 1,50 mg de euivre, et
1,00 mg da zinc (et plomb) par cm3.

Titre de la solution de sulfate de euivre: 0,93 mg par cm3.
Titre de la solution de sulfate de zinc: 1,00 mg par cm3.

N° Prise
sol. cms Metal

Pour-
cent

theo-
rique

Poids
theo-
rique

Poids
trou-

ve

Difference Di(T.
%relatif Volts Amp. Duree

min.

510 all. 1,0 f Cu 60 150 151 + 1 + 0,7 3 0,3 25
511 (seul) { Zn 40 100 100 0 0 6 0,5 10

562 Cu 1,0 1 Cu 82,14 138 138 0 0 3 0,1 25
563 all. 0,3 { Zn 17,86 30 32 + 2 + 6,7 6,5 0,4 20

564 Cu 1,0 f Cu 90,24 111 113 + 2 + 1,8 3 0,1 25
565 all. 0,12 [ Zn 9,76 12 13 + 1 + 8,3 6,5 0,3 20

566 Cu 1,5 f Cu 93,92 155 156 + 1 + 0,6 3 0,1 35
567 all. 0,1 { Zn 6,08 10 10 0 0 6,5 0,5 10

568 Cu 1,0 r Cu 50 93 93 0 0 3 0,2 25
569 Zn 0,93) Zn 50 93 94 + 1 + 1,1 6 0,6 20

524 all. 0,5 f Cu 33,33 75 75 0 0 3 0,2 25
525 Zn 1,0 { Zn 66,66 150 155 + 5 + 3,3 6,5 0,5 20

559 all. 0,1 f Cu 12 15 15 0 0 3 0,1 20
560 Zn 1,0 { Zn 88 110 111 + 1 + 0,9 6,5 0,6 20

512 all. 0,1 f Cu 5,66 15 16 + 1 + 6,7 3 0,2 25
513 Zn 2,4 { Zn 94,34 250 251 + 1 + 0,4 6 0,6 35

583 all. 3,0 f Cu 60 450 452 + 2 + 0,4 3,1 1,0 15
584 (seul) | Zn 40 300 305 + 5 + 1,7 5,8 0,3 15
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Comme le montre le tableau, les resultats sont bons dans

tous les cas. Le plomb ne gene pas l'electrolyse, mais il se depose

avec le zinc, dont la couleur apparait alors plus terne, moins
bleutee. Le dernier essai de la serie (n° 583-584) a ete effectue

en 70 minutes, toutes les operations etant faites dans le minimum

de temps et les electrolyses n'ayant dure que 15 minutes

chacune, pour des quantites relativement fortes de metaux ä

doser; mais il est alors indispensable d'avoir une intensite de

courant süffisante.

Remarque pratique: si on pouvait disposer de deux appa-
reils Pregl, on obtiendrait un gain de temps appreciable dans
les electrolyses en serie; pendant la premiere electrolyse, on

pourrait preparer le deuxieme dosage, puis peser le poids final
de la premiere pendant l'electrolyse du deuxieme, etc.

§ 5. Analyse des laitons industriels.

Les alliages utilises pratiquement contiennent de l'etain,
souvent du plomb, quelquefois du fer; du nickel peut aussi s'y

trouver, plus rarement de l'aluminium ou du manganese. Lors
de l'attaque de l'alliage par l'acide nitrique, l'etain et l'antimoine
restent insolubles.

A. Influence du fer.

[14, 26, 27, 28, 29.]

Nous avons utilise une solution de nitrate de fer (NOs)3Fe
-!- 9 OH2.

En ajoutant, goutte ä goutte, une solution ä 10% d'hydro-
xyde de sodium ä une solution contenant de 0,5 ä 1% de fer,
le liquide se colore en brun et la solution devient trouble. Si la

solution ferrique contient de 2 ä 4% de fer, le precipite d'hy-
droxyde ferrique est visible; il est insoluble dans un exces
de la solution de soude caustique.

Le fer, electrolyse seul, dans les conditions de dosage du

cuivre et du zinc, ne se depose pas (serie 32).

Cependant l'hydroxyde ferrique empeche d'observer conve-
nablement la precipitation et la redissolution de l'hydroxyde
de zinc. II peut fausser le resultat s'il adhere ä la cathode.
Aussi est-il preferable d'ajouter, avant l'electrolyse, deux ou
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trois gouttes d'acide orthophosphorique, qui empeche la

precipitation du fer par l'hydroxyde de sodium, en formant le

complexe [(P04)2Fe]"' (serie 33).

B. Influence du manganese.

Nous avons utilise une solution de chlorure Cl2Mn -f- 4 OH2.
Ce metal ne se depose ni avec le cuivre ni avec le zinc, mais

il precipite en flocons bruns. L'adjonction de quelques gouttes
d'acide orthophosphorique empeche ces precipitations.

C. Influence de Valuminium.

Nous avons prepare une solution de sulfate (S04)3A12

+ 18 OH2. L'aluminium ne se depose ni avec le cuivre ni avec
le zinc (serie 34). Le precipite d'hydroxyde se dissout dans un
fort exces d'hydroxyde de sodium.

D. Influence du nickel.

Ge metal a ete etudie avec une solution de sulfate S04 Ni

+ 7 OH2. Le nickel ne se depose ni avec le cuivre ni avec le

zinc (serie 35).
Series 32 ä 35.

Avec les solutions de divers metaux.

Serie N° Solution de Prise
cm'

Poids
thfeor.

Poids
tr. DifT.

Conditions

de
dosage

du

32 726 fer 1 Fe 100 0 cuivre
729 fer 1 Fe 100 3 zinc

33 606 l'alliage 2 Cu 300 301 + 1 cuivre
CAT Zn 200 202 + 2 zinc
DU / fer 0,2 Fe 20

+ 3 gouttes P04 H3

34 738 aluminium 1 AI 100 0 cuivre
739 aluminium 1 AI 100 0 zinc

35 727 nickel 1 Ni 100 0 cuivre
728 nickel 1 Ni 100 1 zinc

1 l'alliage 2 Cu 300 301 + 1 cuivre
661 Zn 200 201 + 1 zinc

I nickel 0,2 Ni 40

CTO | zinc 2 Zn 200 201 + 1 zinc
0 J £.

(nickel 0,2 Ni 40

Archives des Sciences. Vol. 6, fasc. 3, 1953. 10
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E. Influence du plomb.

a) Presence du plomb dans Velectrolyse du cuivre [30].

Les premiers essais ont ete effectues avec un alliage fourni

par la maison Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, contenant
58,15% de cuivre, 39,15% de zinc, 2,11% de plomb, et 0,55%
de fer, etain et nickel, que nous avons attaque comme prece-
demment. La solution contient 3,1056 mg de metal par
centimetre cube.

Le plomb precipite en partie par l'adjonction de l'acide

sulfurique, mais l'acide nitrique empeche sa precipitation
complete. Apres 6 ä 8 minutes d'electrolyse du cuivre, le plomb
se depose sur le cuivre, ce qui fait augmenter le voltage. Nous

avons done controle attentivement l'indication du voltmetre
au cours de plusieurs essais, dont voici un exemple: dans une

prise de 0,2 cm3 de la solution de l'alliage, le cuivre est electrolyse

pendant 13 minutes ä chaud, puis 5 minutes ä froid, en

maintenant la tension ä 3 volts: on ne constate aucun depot de

plomb. A ce moment, on eleve la tension ä 4 volts: le plomb se

depose immediatement.
En augmentant progressivement le voltage pendant l'elec-

trolyse du cuivre, le plomb se depose a partir de 3 volts;
de 2 ä 3 volts, avec 0,2 ä 0,5 ampere, il n'y a pas de depot de

plomb.
En conclusion, il est possible de doser le cuivre en presence

de plomb, ä condition de ne pas depasser cette tension pendant
toute la duree de l'electrolyse; ceci oblige ä surveiller l'indication

du voltmetre, particulierement apres 5 minutes d'electrolyse,

et ä l'abaisser si cela devient necessaire. Si le plomb se

depose, il suffit d'arreter le courant, ce qui provoque la
dissolution du plomb depose, puis de recommencer l'electrolyse.

De cette fagon, le dosage du cuivre en presence du plomb
donne de bons resultats.

b) Presence du plomb dans Velectrolyse du zinc.

Le sulfate de plomb se dissout lors de l'adjonction de

l'hydroxyde de sodium. Le Chromate de plomb y serait egale-
ment soluble.
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Le plomb se depose ä la cathode avec le zinc. Nous avons

essaye, sans succes, de separer ces deux metaux par difference
de potentiel croissanle:

1. Electrolyse d'une quantite fixe de plomb, avec tensions
decroissantes:

Nous avons utilise une solution de nitrate de plomb
(N03)2Pb, contenant 2,00 mg de metal par centimetre cube,
et dosee comme sulfate; nous l'avons electrolysee dans les

conditions de dosage du zinc, mais avec une duree d'electrolyse
de 30 minutes (serie 36).

Serie 36.

Solution de nitrate de plomb (N03)2Pb, ä 2,00 mg de metal par
cm3. Prises de 1 cm3. La duree de l'electrolyse est de 30 min.

N° Poids
tht'orique

Poids
trouve

Difference
Volts AmpSres

707 200 198 — 2 5,8 0,29
712 204 + 4 4,5 0,19
708 200 0 4 0,15
711 185 — 15 3,5 0,03
709 140 — 60 3 0,01
713 110 — 90 2,5 (tres faible)
710 0 — 200 2 (le courant ne passe

plus du tout)

2. II a ete aussi procede exactement de meme fatjon avec

une solution dosee de sulfate de zinc (serie 37).

Serie 37.

Solution de sulfate de zinc ä 1,00 mg de metal par cm3, dont
on fait des prises de 2 cm3. L'electrolyse dure 30 min.

N° Poids
thCorique

Poids
trouve Difference Volts Ampferes

703 200 199 — 1 4 0,07
706 198 — 2 3,5 0,05
704 128 — 72 3 0,035
705 0 — 200 2,5 —
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La comparaison des depots des deux metaux peut s'exprimer
par les courbes de la figure 2.

Vo/ss

1

0\ % deposes /00%

Fig. 2.

Courbes de depöt du zinc et du plomb.
Courbe pour le zinc.
Courbe pour le plomb.

3. Nous avons egalement cherche ä quelle tension le zinc

commense ä se deposer (serie 38). II le fait ä 2,85 volts.

Serie 38.

Solution de sulfate de zinc ä 1,00 mg par cm3. Prises de 5 cm3.

N° Poids
thdorique

Poids
trouvd Difference Volts Amperes Duree

min.

696
697

500
500

0

250
— 500
— 250

2,6
2,85

C\J 0

0,03
180

30

4. Les essais effectues pour essayer de deposer le plomb en

restant au-dessous de cette tension montrent qu'il est possible
de le faire (serie 39), mais pratiquement cette electrolyse est

d'une duree un peu longue; d'autre part, la tension necessaire

est trop proche de celle oü le depöt du zinc commence, cette
tension pouvant quelque peu varier en cours d'electrolyse.
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Serie 39.

Solution de nitrate de plomb ä 2,00 mg par cm3. Prise de 1 cm3.

N° Poids
theorique

Poids
trouvft Difference Volts AmpSres Duree

min.

722 200 203 + 3 2,7 0,015 60

5. IIa encore ete effectue d'autres essais pour le plomb, en

variant les quantites de prise, les durees d'electrolyse et Ies

tensions. Les resultats seront mentionnes plus loin, ä propos
de la methode de dosage du plomb. Us n'apportent aucun
element nouveau dans la question de la separation du plomb et
du zinc.

La conclusion de cette etude est done qu'il faut eliminer le

plomb avant le dosage du zinc.

c) Elimination du plomb [31].

Ainsi que nous l'avons indique dans la partie bibliogra-
phique, nous ne pouvions qu'essayer d'adapter ä notre methode
le procede de Springer,
qui elimine le plomb par
l'ammoniaque.

Nous avons procede

comme suit: une prise de

0,2 g d'alliage est atta-
quee par un demi-centi-
metre cube d'aeide nitri-
que (d 1,42) addi-
tionne ä un demi-centi-
metre cube d'eau; puis
on ajoute de l'ammoniaque

(d 0,910) ä

50% (en volume), jusqu'ä ce que l'hydroxyde de cuivre soit
redissous; le liquide devient alors bleu fonce et limpide.

Le fer, l'aluminium et le plomb sont filtres; on ajoute de

l'acide sulfurique concentre (d 1,84) au filtrat, jusqu'ä ce

qu'il devienne neutre, puis un exces de 0,5 cm3; on complete

Fig. 3.

Filtration.



138 SEPARATION ET MICRODOSAGE ELECTROLYTIQUES

ä 50 cm3 exactement avec de l'eau bidistillee, dans un ballon

jauge.
Apres plusieurs essais effectues avec divers appareillages, la

filtration a etc realisee pratiquement ä l'aide d'une baguette
filtrante 13fG3 (fabriquee par Schott, ä Iena), fixee a un
dessicateur ä vide ä double ouverture, une laterale, l'autre au
centre du couvercle (fig. 3).

Avec un alliage ne contenant que du plomb (ä cote du

cuivre et du zinc), la methode est assez rapide et commode.
Elle dure une demi-heure environ. Les quelques essais d'orien-
tation ont donne des resultats encourageants (serie 40).

Serie 40.

Diverses solutions de l'alliage a 60% de cuivre, 39,9% de zinc
et 0,1% de plomb; apres dissolution, le volume est amene ä 50 cm3
dans un flacon jauge. On complete la quantite de plomb ä 0,20 mg
pour chaque prise, au inoyen de la solution dosee de nitrate de
plomb.

N«
Alliage
pesfe,
en g

Prise
cm»

Poids
IhÄorique

Poids
trouvfe

Difference
Resultats

%

Diff.
%

753 0,1 1,9 Cu 228 229 + 1 60,26 -f 0,26
754 Zn 151,6 156 + 4,4 41,05 + 1,15

Pb 20
758 0,1978 1 Cu 237,4 239 + 1,6 60,41 + 0,41
759 Zn 157.8 160 + 2,2 40,44 4- 0,54

Pb 20

En revanche, l'hydroxyde d'aluminium passe facilement ä

travers le filtre; il faut alors que l'eau de lavage soit chaude et
qu'elle contienne de l'ammoniaque (mais pas d'ions nitriques,
ä cause du dosage ulterieur du zinc).

F. Remarques.

Cette etude meriterait d'etre poussee plus loin que nous
n'avons pu le faire:

II faudrait determiner la quantite la plus favorable d'alliage
ä peser pour etre amenee k la dilution de 50 cm3.



DU CUIVRE ET DU ZINC DANS LES LAITONS 139

Ensuite, en adaptant la methode Springer, on pourrait
essayer de dissoudre le plomb sur le filtre, puis de le doser, soit

par electrolyse, soit par une autre methode. La meme question
du dosage se pose pour les autres elements qui peuvent rester

sur le filtre, pour l'aluminium qui risque de passer en partie,
et pour le nickel. En cas de presence de l'aluminium, il faudrait
determiner exactement la composition la plus favorable ä

donner aux eaux de lavage.
La mise au point de cette methode aurait necessite une

etude complete et systematique qui depassait le cadre de

notre travail.
Mais les resultats dejä obtenus laissent prevoir qu'elle serait

interessante et fructueuse. On reussirait ainsi ä etablir une
methode complete d'analyse microchimique de tous les elements

qui peuvent etre contenus dans le laiton.

§ 6. Appendice.

Methode de dosage da plomb [32, 33].

Comme nous l'avons dejä indique, le plomb se depose

completement si on utilise exactement la meme methode que

pour le zinc. Ce dosage est limite aux conditions suivantes:
Les essais dejä effectues ont montre que le voltage doit

depasser 4 volts (serie 36). Cependant, meme au-dessous de

cette tension, le depot est complet si la duree de l'electrolyse
est prolongee (et si la prise initiale de metal est süffisante). La
couleur brune qu'on peut observer au debut de l'electrolyse,
soit dans le bain, soit sur l'anode, disparait si on laisse passer
le courant suffisamment longtemps (serie 41).

En revanche, en analysant de petites quantites de plomb,
nous ne sommes pas parvenus ä des resultats satisfaisants; le

depot cireux colle ä l'anode ne disparait pas completement
(serie 42). En augmentant la quantite ä analyser, de bons

resultats ont ete obtenus, avec des prises de metal allant jusqu'ä
20 mg (serie 43). Cependant, lorsque la quantite deposee depasse

10 mg environ, le depot forme de petites aiguilles et remplit
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les mailies du treillis de la cathode. II est done plus prudent
de ne pas analyser plus de 10 mg de plomb.

En electrolysant un melange de plomb et de zinc, les deux
metaux se deposent ensemble, quantitativement (serie 44).

Series 41 ä 44.

Solution de nitrate de plomb, ä 2,00 mg de metal par cm3.

Serie N° Prise
cm a

Poids
thfiorique

Poids
tr.

Difference Did.
% Volts Am-

pfires
DurCe
min.

41 722 1 200 203 + 3 + 1,5 2,7 0,015 60

42 702 0,1 20 14 — 6 2,6 30
716 0,1 20 7 — 13 6 20
699 0,2 40 13 — 27 2,45 201

21 — 19 3 + 10}
23 — 17 5 + IOJ

43 720 0,5 100 101 + 1 + 1 5,5 0,17 30
721 0,75 150 149 — 1 — 0,67 5,5 0,21 30
715 4 800 792 — 8 — 1 5,5 0,33 30
717 10 2000 2000 0 0 4,8 0,3 30

44 724 1,0 Pb 200
2 Zn 200

400 405 + 5 (+ 1,2) 5 0,35 30

En resume, il faut une quantite ä analyser de 1 ä 10 mg de

plomb; des le debut de l'electrolyse le voltage ne doit pas etre
inferieur ä 4 volts; l'electrolyse doit durer 30 minutes au moins.

Dans certains essais, nous avons prealablement cuivre la

cathode; dans d'autres, nous ne l'avons pas fait, ce qui n'offre

pas d'inconvenient. Divers essais ont montre qu'il n'est pas
indispensable de refroidir le tube ä electrolyse en le plongeant
dans l'eau.

Comme le montrent les dosages cites, les resultats sont
bons.

Rappeions ä ce sujet que les methodes microelectrolytiques
de dosage du plomb ä l'anode ne sont pas entierement satis-

faisantes [34, 35, 36, 37].
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IV. RfiSUMfi ET CONCLUSION GßNfiRALE

1. Nous avons fait une etude critique de la methode de

Pregl pour l'analyse du cuivre, et nous avons ete satisfait de

cette methode.

2. La methode de Benedetti-Pichler concernant le dosage

du cuivre a ete verifiee, puis adaptee en vue de la separation
du cuivre et du zinc.

3. Nous avons contröle et precise la methode Neumann-

Spallart pour le dosage du zinc.

4. La methode pour la separation et le dosage des elements
de l'alliage cuivre-zinc a ete etablie en s'inspirant des travaux
de Lassieur.

5. Nous avons etudie l'influence, sur cette analyse, des

autres metaux que le laiton peut contenir.

6. La presence du plomb nous a oblige ä etudier la separation

prealable de ce metal, qui a ete faite par l'ammoniaque, en

s'inspirant de la methode Springer. D'apres les resultats obtenus

et selon les indications donnees dans la macromethode originale,

il est tres probable qu'on pourrait etablir une methode

microchimique pour l'analyse complete du laiton, en dosant

tous les elements qu'il peut contenir.

7. Une methode de dosage du plomb ä la cathode a ete

etablie. Cette methode ouvre egalement la voie ä des etudes

ulterieures, par exemple ä la separation et au dosage des

elements d'un melange cuivre-plomb: il suflit d'eviter le depot
du plomb lors de l'electrolyse du cuivre, ainsi que nous l'avons

vu, puis de proceder comme pour la separation du cuivre et du

zinc; on peut aussi envisager la separation et les dosages des

elements d'un alliage compose de cuivre, de zinc et de plomb,
en eliminant et dosant au prealable le zinc par une autre
methode microchimique.
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Les methodes etablies presentent les avantages des dosages

microchimiques, et ceux des electrolyses: prises de faibles

quantites, economie de temps et de reactifs, manipulations
reduites. Elles exigent une certaine minutie dans le travail, et

particulierement dans les pesees. Les resultats obtenus sont
aussi bons que le permettent les limites d'exactitude de la
balance [12, 16], ä condition d'operer selon les methodes

indiquees et d'observer les precautions mentionnees.
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