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SEPARATION ET MICRODOSAGE
ELECTROLYTIQUES DU CUIVRE
ET DU ZINC DANS LES LAITONS

PAR

Gustave-Bernard TSCHANUN

(Avec 3 fig))

I. INTRODUCTION

Les recherches rapportées ci-aprés ont été entreprises dans
le laboratoire de microchimie de I’Université de Genéve (pro-
fesseur Paul-E. Wenger). Elles peuvent se résumer de la facon
suivante:

10 Recherche bibliographique des méthodes de dosages micro-
électrolytiques du cuivre, puis du zinc;

20 Contrdle de ces procédés, et étude des divers facteurs qui
les influencent: quantité de métal ou de solution, durée de
I’électrolyse, température, voltage et ampérage, etc.;

3° Modification des méthodes pour le dosage du zinc;

40 Etablissement d’une nouvelle facon de doser le plomb, par
dépot & la cathode;

50 Création d’'une méthode rapide de séparation et de dosage
du cuivre et du zinc dans un mélange synthétique, puis dans
les laitons.

Cette derniére méthode, publiée dans Mikrochimica Acta,
a été citée ensuite dans toutes les revues principales de chimie
analytique; elle est décrite dans le traité de microchimie de
Brantner et Hecht; la méthode mise au point pour le dosage
du zinc est citée dans la derniére édition du traité classique de
Pregl (Pregl-Roth). '

ARCHIVES DES ScIENCES. Vol. 6, fasc. 3, 1953. 8
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II. PARTIE BIBLIOGRAPHIQUE

§ 1. GENERALITES.

La majorité des auteurs utilisent 'appareil que Pregl [1]1
a imaginé pour le dosage du cuivre. La plupart s’en déclarent
satisfaits [2, 3, 4, 5, 6, 7], d’autres y apportent diverses modi-
fications [8, 9, 10, 11, 12, 13].

Pour laver la cathode, on la plonge successivement dans de
I’eau, de I'alcool, de I'éther. Benedetti-Pichler, dans une étude
trés compléte de la méthode de Pregl [14], indique un lavage
4 'eau seulement, ce qui donne de bons résultats méme si le
dépdt du cuivre est spongieux.

On séche généralement la cathode au-dessus de la flamme
d’'un Bunsen. Certains auteurs [15, 16] préférent le séchage a
Pétuve, procédé qui est long et demande des précautions [15].

La durée de refroidissement entre le séchage et la pesée de
la cathode varie, selon les auteurs, de 2 & 5 minutes [14].

§ 2. ELECTROLYSE DU CUIVRE.

(C’est pour doser ce métal que Pregl a mis au point sa
méthode de microélectrolyse [1], et c’est également I'électro-
lyse du cuivre qu’étudient presque tous les auteurs. Pregl
opére en solution sulfurique, a ébullition et sous une tension
de 2 volts.

Pour éviter la formation de bulles & la cathode, et obtenir
ainsi une meilleure adhérence du métal, Friedrich [17] indique
d’électrolyser & une température inférieure au point d’ébulli-
tion, ce qui nécessite une prolongation notable de la durée de
I'opération.

La question importante, dans ce dosage, est celle du choix
de I’électrolyte. Pour le cuivre seul, 'acide sulfurique convient

1 Les chiffres entre crochets renvoient a I’index bibliographique,
page 142.
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bien; on redissout et électrolyse & nouveau si d’autres métaux
se sont déposés avec lui [1]. L’emploi de sulfate d’ammonium
avec 2 gouttes d’acide sulfurique donne aussi un bon résultat,
meilleur que celui d’une solution ammoniacale [8, 9]. Si le
cuivre est en présence d’autres métaux, ’adjonction d’acide
nitrique est préférable; dans ce cas, I’électrolyse est plus longue:
c’est la méthode de Benedetti-Pichler [14] ou le dosage a lieu
en milieu sulfonitrique, avec une tension de 3 volts.

Hernler et Pfeningberger [12] comparent le dosage du
cuivre dans des solutions sulfurique, nitrique, cyanhydrique ou
ammoniacale. MacNervin et Bournique [16] étudient la préci-
sion de chacune des opérations du dosage du cuivre.

§ 3. ELECTROLYSE DU ZINC.

Dans la méthode Neumann-Spallart [3], il faut argenter la
cathode avant I’électrolyse du zinc. Dans le tube a électrolyse,
la solution de sel de zinc est additionnée goutte a goutte d’une
solution diluée d’hydroxyde de sodium, jusqu’a ce que le pré-
cipité d’hydroxyde de zinc formé soit dissous comme zincate.
Il faut éviter un exces de la solution d’hydroxyde de sodium.

Clarke et Hermance [11] opérent a une température de
25° C., avec une tension de 3 volts et une intensité de 150 mA.

§ 4. SEPARATION DU CUIVRE ET DU ZINC.

La bibliographie n’indique aucune méthode microélectro-
lytique. Par contre, un article de Lassieur [18] traite d’une
électroanalyse rapide du cuivre et du zinc par macro-
électrolyse. Il faut employer ’acide nitrique pour 1’électrolyse
du cuivre, sinon les résultats sont trop forts. Mais 1l ne doit
I’étre qu’en quantité limitée pour qu’il n’empéche pas le dépot
du zinc en solution alcaline.

§ 5. DOSAGE DU CUIVRE ET DU ZINC
DANS LES LAITONS INDUSTRIELS.

Lassieur, dans la méthode que nous venons de citer, ne
dose le cuivre et le zinc que dans un mélange synthétique.
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La méthode Benedetti-Pichler concerne le dosage du
cuivre dans un laiton industriel, mais elle n’envisage pas la
possibilité d’'un dosage subséquent du zinc.

Il n’est donc pas certain que ces deux méthodes puissent
étre combinées I'une a 'autre, méme si la méthode Lassieur
est applicable en microchimie.

De toute facon, il restera a résoudre le probléme de la
présence du plomb dans I'électrolyse du zinc. Le plomb ne
peut pas étre éliminé par dépdt a I’anode, ce qui nécessiterait
I'adjonction d’une quantité d’acide nitrique telle qu’elle empé-
cherait ensuite le dosage du zinc. On ne peut pas non plus
chasser I'acide nitrique par I’acide sulfurique, puisque le sulfate
de plomb est soluble dans la solution d’hydroxyde de sodium.

En revanche, on pourrait s’inspirer de la macrométhode
de Springer [19]: Vauteur attaque 0,5 g d’alliage par 10 cm?3
d’acide nitrique (d = 1,4), puis ajoute de I'ammoniaque jus-
qu’'a ce que I’hydroxyde de cuivre soit redissous. On filtre.
Le fer, le plomb, ’aluminium restés sur le filtre peuvent étre
dosés. Le filtrat est additionné de 10 cm? d’acide sulfurique
concentré, et électrolysé pour le cuivre a 4 volts. Dans la solu-
tion, on neutralise par ’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 effectué.

Nous avons commencé par étudier les divergences de
méthodes notées dans la bibliographie.

Plus tard, nous avons été amené a apporter successivement
diverses modifications techniques dans I'appareillage et les
manipulations. Pour la clarté de la lecture, nous en avons
rassemblé I’exposé dans le chapitre C ci-dessous (Appareillage
et manipulations).

Pour le dosage du cuivre, nous avons contrélé les méthodes
indiquées dans la bibliographie: celle de Pregl (électrolyse en
solution sulfurique) et celle de Benedetti-Pichler (en solution
sulfonitrique). Ces deux méthodes conviennent bien. Nous
avons établi dans quelles limites les conditions de I’électrolyse
pouvaient varier. Puis la méthode Benedetti-Pichler a été
adaptée en vue de la séparation cuivre-zinc, en effectuant
Pélectrolyse dans un faible volume de liquide. I1 a été fait
120 électrolyses du cuivre seul, dont les numéros originaux
vont de 1 4 120 (dont quelques essais qualitatifs).

Pour le zinc, nous avons opéré selon la méthode Neumann-
Spallart, dont nous avons étudié les divers facteurs, et que nous
avons di modifier. Ce travail a exigé 320 dosages portant les
numéros 121 & 440, plus quelques essais parmi les numéros 441
a 584.

Il est évident qu’avant de prolonger I’étude de cette
méthode, nous avions procédé a quelques essais d’orientation
de la séparation du cuivre et du zinc. Mais, pour suivre dans
cet exposé un ordre logique, nous avons groupé le compte rendu
des essais concernant la séparation apres celui de I’étude sur
le dosage du zinc seul. Nous avons exécuté 72 dosages du cuivre
en présence du zinc, et, sur les mémes prises, autant d’électro-
lyses du zinc apres élimination du cuivre, en faisant varier les
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pourcentages de l'un de ces métaux par rapport a l'autre
(numéros 441 a 584).

Enfin, nous avons étudié I'influence que peuvent avoir sur
ces électrolyses les autres métaux généralement contenus dans
les laitons industriels. Nous avons fait pour cela 185 essais
divers, et nous avons constaté que le plomb pouvait se doser
exactement, en utilisant les mémes conditions d’électrolyse
que pour le zinc (numéros 585 a 773).

B. Tableaux des essais mentionnés.

Nous avons rapporté ici, dans le détail, 186 des 733 électro-
lyses effectuées au total; il était évidemment sans intérét de
lire des séries d’essais analogues; ceux qui sont mentionnés
sont donc des exemples pour chaque série.

Pour la clarté de la lecture, nous les avons groupés en séries,
qui ne sont pas classées en ordre chronologique, mais qui
suivent I'ordonnance du texte. Les essais sont numérotés dans
I'ordre ou ils ont été exécutés.

Les résultats indiqués sont ceux de dosages individuels, et
non des moyennes comme on le trouve souvent dans la
bibliographie.

Les indications qui sont valables pour toute une série sont
groupées en téte du tableau; les autres figurent dans les
colonnes. Les peids sont indiqués en centiemes de milligrammes.

C. Appareillage et manipulations.

a) Prises de la solution @ doser.

Au début de notre étude, nous avons utilisé une pipette [14];
ensuite une microburette a remplissage latéral; enfin une micro-
burette a remplissage automatique.

b) Appareil a électrolyses.

Nous avons utilisé 'appareil de Pregl, qui nous a donné
satisfaction. Nous I'avons monté, au début, 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 décharger en cours
d’électrolyse, nous ont amené a les brancher sur le secteur, en
intercalant un redresseur de courant; ce moyen assure une
charge permanente des accumulateurs.

Puis nous avons ajouté dans le circuit, en plus de la résis-
tance, un potentiométre qui permet un réglage progressif et

précis de la tension (figure 1).

Fig. 1.

Montage de I’appareil de Pregl.

S Secteur. A Ampéremetre.

R Redresseur. Rh Rhéostat.

B Batterie d’accumulateurs. E  Tube a électrolyse

P Potentiometre. (appareil de Pregl).

V  Voltmeétre.

¢) Lavage de la cathode.

On peut rincer la cathode a I’eau seulement [14], ou a 'eau
et a ’alcool [16], ou encore a I'eau, a l'alcool et & I'éther [1].
Nous avons lavé dans les trois liquides, placés dans trois
éprouvettes. Mais ces liquides de lavage se salissent rapidement;
nous avons donc mis I'eau de lavage dans une fiole & jet, de
facon a pouvoir rincer la cathode pendant qu’elle est encore
dans le tube a électrolyse; plus tard, nous avons procédé de
méme avec I'alcool; seul I'éther a été conservé dans une éprou-
vette, ou il est changé trés fréquemment.

d) Séchage de la cathode.

La cathode ne doit étre manipulée qu’avec des pincettes
recouvertes de caoutchouc ou de peau de daim [8, 12].
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Nous avons commencé par sécher la cathode au-dessus de
la flamme du Bunsen; ensuite, par crainte d’'une oxydation ou
d’une volatilisation (du zinc), nous avons essayé de la sécher en
la placant pendant 10 minutes dans I’étude 4 105° C.[15, 16]. Le
résultat a été défavorable: le cuivre devient irisé (dans le dosage
du zine, le cuivrage dépasse la hauteur du dépo6t de zinc sur
la tige de la cathode); apres dissolution du métal déposé, le
platine est noirci et difficile & nettoyer. Nous avons renoncé a
cette méthode; en revanche, nous avons dés lors interposé une
toile métallique entre la flamme et la cathode, qui de plus, doit
étre séchée a une hauteur telle que la chaleur y soit aisément
supportable a la main. Ayant été lavée a I’éther, la cathode
est trés vite séche (voir aussi [20]).

L’extrémité de la cathode qui plongeait dans le petit godet
de connexion & mercure doit étre rougie a la flamme d’un
Bunsen [1].

e) Refroidissement.

Nous refroidissons sur un bloc de nickel placé a coté de la
balance.

En ce qui concerne le temps de refroidissement de la
cathode avant la pesée, la durée de deux minutes, indiquée
par Benedetti-Pichler [14], est nettement insuffisante. Les essais
rapportés ci-dessous en fournissent la preuve. La colonne A
indique les minutes, comptées & partir du moment ot la cathode
est retirée de la flamme; dans la colonne B, on a noté directe-
ment les chiffres lus sur la balance, en centiémes de milli-

grammes.
Cathode couverte de cuivre Cathode sans dépoét

A B A B

2 + 122 2 — 142
3 + 123 3 — 139
4 + 126 4 — 138
Y + 127 3 — 138
6 + 127. 6 — 138
7 + 127
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La durée de refroidissement ne sera donc pas inférieure a
5 minutes. Elle doit naturellement rester exactement la méme
avant la pesée de la tare et avant la pesée finale.

f) Pesée.

Nous pesons sur une microbalance & amortissements, au
0,01 de mg; entre deux lectures, 'erreur de pesée peut donc
étre de 0,02 mg au maximum.

Au cours de nos recherches sur le zinc, nous avons comparé
les résultats donnés par des pesées effectuées sur deux balances
différentes, pour une méme analyse (série 1).

Série 1.

Avec la cinquiéme solution pour le zinc, & 0,998 mg par cm?d.
(Sauf le numéro 385)

Neo Volume I"OiQS Poids DifTeé-
Jde | el | Metal | [heoT | LrOUVE | FENCC | Balance utilisee
Pessai cms3 mg. 10-2 | mg. 10-2 | mg. 10-2
384 1,1 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 2 au 1/1000
396 1,5 Zn 150 155 +3 au 1/100
154 + 4 au 1/1000

Apres 37 essais, la tare de I’électrode a diminué de 10 cen-
tiemes de mg, ce qui fait une diminution de poids de 2,7 y en
moyenne par électrolyse [12, 16, 21].

g) Nettoyage des électrodes et du tube.

Le cuivre et le zinc se dissolvent instantanément dans de
I'acide nitrique (d = 1,42), a 509, (en volume).

Il faut penser a laver également ’anode, a rincer chaque
jour le tube a électrolyse avec la solution chromique, a
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nettoyer les électrodes de temps a autre au moyen de carbonate
de sodium et en les chauffant au rouge.

§ 2. DOSAGE DU CUIVRE.

A. Solutions utilisées.

Pour les essais 1 a4 60, nous avons préparé une solution
contenant 1 mg de cuivre dans un centimétre cube, ce qui fait
3,9283 g de sulfate de cuivre cristallisé SO,Cu.5 OH, dans un
litre d’eau. Le titre a été vérifié par macroélectrolyse et par
dosage comme sulfure, sur des prises de 50 cm?®; il est de
1,00 mg de cuivre par centimétre cube.

Les numéros 60 a 120 ont été effectués avec une solution de
sulfate de cuivre cristallisé, dosé ecomme la précédente, au
titre de 1,984 mg par centimétre cube.

B. Etude des conditions de U'électrolyse.

C’est la méthode de Pregl qui a d’abord été appliquée, en
faisant varier tour a tour I'une des conditions de I'électrolyse,
les autres restant constantes:

a) La température.

Au cours des premiers essais, effectués a ébullition, il a été
constaté que le métal déposé était toujours bien adhérent a
la cathode; aussi avons-nous continué a électrolyser a cette
température.

b) La durée de I'électrolyse.

L’indication de I'ampéremétre diminue au cours de I'électro-
lyse, pour atteindre un minimum constant au bout de 8 a
9 minutes, ce qui indique que le dépot de cuivre est terminé a
ce moment (série 2).
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Série 2.

Avec la premiere solution pour le cuivre, a 1,00 mg par cm?.

Electrolyte: une goutte d’une solution d’acide sulfurique
(d = 1,84), & 509, (en volume).

Tension: 2 volts exactement.

Intensité: 0,06 a 0,07 ampére au début de 1’électrolyse.

Volume de la prise de solution: 2 cm?3.

Ne Poid Poid ; Différ Duré
de l'essai thé(());i:‘?uc tr(())lllvsé Différence I %}ence lr‘llit;l.e
37 200 203 + 3 + 1,5 15
39 203 + 3 + 1,5 10
41 197 — —1,5 8
43 194 — 6 — 3 5

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

Au cours de ’analyse des alliages, nous avons pu déposer
450 centiemes de mg de cuivre en 15 minutes (série 31, n® 583).
Mais il faut que l'ampérage soit suffisant. Avec 360 mg, on
obtient le résultat théorique en 15 minutes, sous 0,30 ampére
(n® 586); avec la méme quantité et la méme durée, mais une
intensité de 0,15 ampere, le résultat est trop faible de 18 cen-
tiemes de mg (n° 588).

¢) La quantité de cuiore.

Nous avons d’abord électrolysé 3 mg de cuivre, puis cette
quantité a été diminuée de plus en plus, afin de voir quelle
serait la plus petite prise encore dosable [12, 22]. Un dépét de
0,25 mg de cuivre est encore nettement visible; celui de 0,1 mg
Iest 4 peine; une quantité inférieure ne se voit plus sur la
cathode (série 3).

En vue de la séparation du cuivre et du zinc, il a été fait
quelques dosages en présence de zinc (série 4), et d’autres avec
un volume total de 2 em?® de liquide dans le tube a électrolyse
(série 5); les résultats ont été aussi bons que précédemment.
En outre, deux essais a blanc, ¢’est-a-dire sans la solution de
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sulfate de cuivre, les autres conditions restant semblables,
n'ont pas donné de variation dans le poids de I'électrode

(série 6).

Série 3.

Mémes conditions que la série 2, mais le volume de la prise varie.
La durée de 1’électrolyse est toujours de 20 minutes.

o drice ide Vi §

de l'hizssai 1(,::153( thgr]'?qbue I,][‘((lell[:fsé ’ Différence Dlﬂ%;;ence
5 3 300 302 -+ 2 -+ 0,67
1 2 200 200 0 0
14 1 100 96 — 4 — 4
17 0,5 50 o + 1 + 2
21 0,25 25 26 + 1 + 4
25 0,1 10 9 — ff —10
29 0,05 5 5 0 0
33 0,03 3 4 + 1 + 25
34 0,03 3 3 0 0

Séries 4 a 6.

Deuxiéme solution de sulfate de cuivre a 1,984 mg par cm3.

Electrolyte: 2 gouttes d’acide sulfurique (d = 1,84).

Tension: 2 a 3 volts.

Intensité: 0,02 a 0,11 ampére.

Durée: 20 minutes, dont 5 de refroidissement; on éteint aprés
10 minutes d’électrolyse, et on rince au méme moment.

sene | v | i [ B | i | pimnce | Pngene
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 quantité de Uélectrolyte.

La quantité d’électrolyte introduite dans la solution ne
semble pas jouer de réle quant au résultat (séries 7, 8, 9).

Séries 7 a 9.

Mémes conditions que les séries 4 & 6, mais la quantité de 1’électro-
Iyte varie.

Poids
théor.

Prise

Série Ne ems

Poids | Diffé- DilT.
I trouve ! rence % Gouttes SO,H,

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

63 397 |+ 0,2 |+ 0,05
8 67 1 198,41 198 |—0,4|—0,2 1 (ac. 509%,)
= 1, d’ac. conc.
68 200 |+ 1,6 |+ 0,8

9 73 2 [396,8(399 |+2,2|4+006] 1 (ac.259%)
= 13 d’ac. conc.

74 395 |—1,8 |—0,45

e) La nature de Uélectrolyte.

On utilise alors la méthode de Benedetti-Pichler [14]. Le
réfrigérant a été conservé, bien que I'auteur le déclare inutile.
Au lieu de retirer d’abord ’anode a la fin de I’électrolyse, nous
avons enlevé les deux électrodes ensemble pour laver immédia-
tement la cathode, afin d’éviter une redissolution du cuivre
dans la solution trés acide. (Nous verrons, & propos du zinc,
qu’un lavage par siphonage est préférable dans le cas du dosage
d’un seul des deux métaux; pour la séparation cuivre-zinc,
nous lavons la cathode, couverte de cuivre, dans le tube a
électrolyse).

En milieu nitrique, le dépot semble plus rapide qu’en solu-
tion sulfurique. Au cours des essais effectués par cette méthode,
nous avons également fait varier I'acidité (série 10); puis nous
avons constaté qu’en 12 minutes le dépdt était complet
(série 11).

Des essais ont aussi été faits en solution sulfonitrique
(série 12).
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Séries 10 et 11.

Avec la premiere solution de cuivre, & 1,00 mg par cm?.
Prises de 2,5 cm3.
Electrolyte: acide nitrique concentré (d = 1,42).
Voltage: 3 volts.
Ampérage: 0,2 & 0,3 ampére.
Durée totale: 25 minutes pour la série 10

12 minutes pour la série 11.

Série | Ne thgg;gfue (boids | Difrerence Di“‘?,/ience NOH
10 46 250 252 + 2 -+ 0,8 1 goutte
47 241 —9 —36 | 01 cm?
49 246 —¥ —16 | 02 »
52 259 + 2 +08 | 03 »
11 54 250 252 + 2 + 0,8 0,3 »
Série 12.

Avec la deuxiéme solution pour le cuivre a 1,984 mg par cm?.

Electrolyte: 2 gouttes d’acide sulfurique concentré (d = 1,84),
et 2 gouttes d’acide nitrique (d = 1,42), & 109, (en volume).

Tension: 3 volts.

Intensité: 0,15 a 0,35 ampere.

Durée de 1’électrolyse: 20 minutes, dont 5 de refroidissement;
on éteint aprés 3 minutes d’électrolyse, et rince aprés 10 minutes.

. | Ppri Poid Poid ; Difré
N ems | theorique frouvé Différence A
99 2 396,8 397 + 0,2 — 0,05
105 2 396 —0,8 —0,2
108 1 1984 199 —+ 0,6 + 0,3

C. Dosage du cuivre dans un laiton.

La quantité de cuivre contenue dans un laiton a été dosée
de la facon suivante: un gramme d’alliage connu, fourni par
la maison Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, est dissous dans
6 cm? d’acide nitrique concentré (d = 1,42), et dilué a 100 cm?
exactement. On fait de cette solution des prises de 1 cm?3, on
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ajoute 1,5 cm® d’eau bidistillée, puis on procéde comme pré-
cédemment en solution sulfonitrique, & cela prés que I’acide
- nitrique se trouve déja dans la solution (série 13).

Série 13.

Mémes conditions que la série 12.
Alliage a 71,69, de cuivre.
Prises de 10 mg (1 cm?).

Poids Poids . Trouvé Différence
Ne ‘ théorique trouve ‘ Différence % %
1A ; 716 ~ 718 , + 2 ’ 71,8 ’ + 0,2

D. Résumé pour le dosage du cuivre.

Nous résumons ci-dessous les résultats obtenus a I'aide de
la deuxiéme solution de sulfate de cuivre:

Des 54 essais effectués, 34 I'ont été en solution sulfurique,
20 en solution sulfonitrique; 6 essais ont di étre annulés; les
48 essais restants se classent comme suit, quant aux résultats:

Diftérence Nombre de résultats donnant
iff
B une différence Nc&r;bréessg?stal
de mg
par exceés par défaut
0 1 13 9 22
1,1-2 8 6 14
2,1-3 8 0 8
3,1-4 2 2 A
31 17 48

Les essais faits en solution sulfurique ou en solution sulfo-
nitrique sont également bons. Les résultats ont tendance a étre
plutot trop forts que trop faibles, ce qui est di peut-étre a
la migration du platine de I’anode [12, 15, 16]. La différence
moyenne est de 0 & 1 centiéme de mg.
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§ 3. DoSAGE DU zINC.

A. Solutions utilisées.

Nous avons utilisé successivement six solutions, dont cinq
de sulfate de zinc SO,Zn.7 OH,, et une de chlorure Cl,Zn; les
titres ont été établis sur deux prises de 50 cm?® par précipitation
comme phosphate double d’ammonium et de zinc, et dosage
comme pyrophosphate de zinc.

Les titres des solutions sont de:

1. 1,003 mg par cm?® (essais n°s 121 a 195).

2. 2004 » » » ( » » 196 a 240).

3. 1,950 » » » (solution de chlorure de zinc, essais n° 241
a 272).

4. 1,978 » » » (essais no 273 a 340).

5. 0,998 » » » ( » » 341 & 410).

6. 1,025 » » » ( » » 411 & 440).

B. Cuivrage préalable de la cathode.

Sur la cathode, le cuivre doit dépasser de 2 cu 3 mm le
niveau de la solution de zinc qu’on dosera ensuite. Au début
de notre étude pour le cuivrage préalable, nous avons suivi la
méthode de dosage du cuivre. Par la suite, nous avons utilisé
une solution de sulfate de cuivre beaucoup plus concentrée et
plus fortement acidulée; le cuivrage s’effectue ainsi en quelques
secondes. Pour un grand nombre d’analyses, on prépare un
demi-litre de cette solution, par exemple, en y ajoutant en une
seule fois I'acide sulfurique et ’acide nitrique nécessaires.

Le zinc a doser peut aussi étre déposé sur la cathode déja
recouverte de zinc avant la pesée initiale (il faut cependant
cuivrer d’abord la cathode, pour éviter le contact entre le platine
et la premiére couche de zinc). Dans une suite d’électrolyses,
cette méthode permet de gagner du temps, la pesée finale d’une
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analyse donnant la tare pour 'analyse suivante; on économise
ainsi un lavage, un séchage, le temps de refroidissement et une
pesée. Le dosage complet peut donc s’effectuer en 30 minutes,
si 1'électrolyse elle-méme dure 15 minutes.

Ce procédé permet — plus logiquement que si le dépot est
dissous aprés chaque analyse — de faire une moyenne de
quelques résultats successifs (séries 14, 15, 16).

De bons résultats ont aussi été obtenus en remplacant le
cuivrage préalable par I’argentage, comme I'indique la méthode
Neumann-Spallart; nous avons argenté en utilisant la méthode
de dosage de I'argent de Friedrich et Rapoport [23] (série 17).
Mais, pour des raisons de commodité, nous préférons le cuivrage
ou le zingage a I’argentage.

Série 14.

Avec la quatrieme solution pour le zinc 4 1,978 mg par cm?.

. Pri Poid Poid : Diffé Dépot
275 0,5 99 103 + 4 + 4 zinc
276 0,5 95 —4 —4 »
277 0,5 97 —2 —2 »
278 | 0,5 103 4 & 4 »

Total . . . . 398
Moyenne . . . 99,5 + 0,5 + 0,5
Série 135.

Méme solution.

To Prise Poids Poids . Différence Dépot
N cm3 | théorique | trouve | Différence o 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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Série 16.
Avec la sixiéme solution pour le zinc, & 1,025 mg par cm?.

5 Pri Poid Poid : Diffe Dépot
N clx‘rllSSB theg;iqsue trglllvsé Diftérence ' ox;ence SlIl)I‘
426 2,5 256 255 —1 — 0,4 zinc
432 3,0 308 309 +1 + 0,3 cuivre
435 4.8 492 492 0 0 zinc
434 4.8 492 494 + 2 + 0,4 cuivre
431 9,9 1015 1017 + 2 + 0,2 zinc
438 9,9 1015 1018 + 3 + 0,3 cuivre

Série 17.

Avec la cinquiéme solution pour le zinc, & 0,998 mg par cm?.

- Prise Poid Poids . Différe Dépot
N | T | obonn,| ok | pimerence | Dingrence | Do
359 0,5 50 50 0 0 argent
360 1 100 100 0 0 »
361 2,6 259,5 260 + 0,5 + 0,2 zinc

C. Essais d'ortentation.

Nous avons appliqué d’abord la méthode 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,
aprés 5 minutes d’électrolyse, on rince a Peau bidistillée les
parois du tube et le bas du réfrigérant, comme dans I'électrolyse
du cuivre.

Au début, nous avons travaillé sur des prises de 2 cm3 de la
premiére solution de zinc; on ajoute, goutte a4 goutte, une solu-
tion a 109, d’hydroxyde de sodium, sans exceés; 1l en faut 10
a 12 gouttes pour que le précipité d’hydroxyde de zinc se
redissolve.

En chauffant presque & ébullition avant de faire passer le
courant, on observe un précipité blanc (oxyde ou hydroxyde),
qui ne disparait pas toujours completement au cours de I'élec-
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trolyse: une tache gris pale reste attachée a la paroi du tube a
électrolyse, le plus souvent au fond. Cette tache est soluble dans
la solution d’hydroxyde de sodium, et elle donne la réaction du
zinc avec I’hydroxy-8-quinoléine.

Avec 3-4 volts, & chaud, les résultats obtenus ont toujours
été tres faibles, méme en prolongeant la durée de ’électrolyse
(série 18). A froid, toujours avec 3-4 volts, et en électrolysant
pendant 30 minutes, les résultats sont restés faibles (série 19).

Comme la tache ou le précipité blanc ne se présentait que
rarement a froid, nous avons renoncé & chauffer [11]; plus tard,
ayant de nouveau observé cette tache, nous avons refroidi dés
le début de l'électrolyse, en plongeant l'’éprouvette dans un
becher d’eau avant de mettre le contact.

Puis nous avons essayé si un voltage supérieur conviendrait
mieux. Effectivement, sous une tension de 5 & 6 volts, I'électro-
lyse donne de meilleurs résultats. Cependant, pour diminuer le
fort bouillonnement qui se produit au début de I’électrolyse,
nous réglons le voltage a 3 ou 4 volts au début, et pendant 1 ou
2 minutes; puis, dés que la cathode apparait couverte de zinc,
on porte la tension a 5 ou 6 volts.

Il a été jugé préférable de fermer le circuit avant d’introduire
les électrodes dans le bain, afin d’éviter le séjour de la cathode
dans une solution ou le courant ne passe pas.

La méthode ainsi pratiquée a donné des résultats encoura-
geants (série 20), mais qui ne présentaient pas la méme régularité
que ceux de I’analyse du cuivre (série 21).

D. Etude des conditions de Uélectrolyse.

Nous avons fait varier, 'une aprés l'autre, les diverses
conditions de l'analyse:

a) La durée.

Cette étude a montré qu’'en 10 minutes le dépdt est en
général incomplet. Par contre, il est terminé en 15 minutes
(série. 22). La durée nécessaire n’est pas proportionnelle & la
quantité de métal (voir série 31, n° 584).
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Séries 18 a 22,

Avec la premiere solution pour le zinc, a 1,003 mg par cm?.
Prises de 2 cm? et adjonction de 10 a 12 gouttes d’hydroxyde
de sodium a 109%,.

. ; ; < Ten- ;
oy o Poids | Poids | Diffé- Difr. : Int Lé Duré
Serie | N | 5 Uor [trouve | rence ‘I’A, 3::3?5 nag?sf rrlllit;l.e

18 121 | 200 | 193 | — 7| —3,5|3a4]| 0,2 20
122 198 | — 2 —1 | 3a4| 0,2 30

19 | 125 | 200 | 195 | — 5| —2.5/ 34402409 30
127 190 | —10| —5 | 34a4|0,240,9 30
20 | 138 | 200 | 199 | — 1| —05/5a6] 0,3 40,5 20
140 200 0 0 id. id. id.

142 204 | + 4| + 2 » » »

144 200 | + 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 | — & | —2 » » 10

202 | + 2 +1 » » + 10

163 200 0 0 » » 15

166 198 | — 2| —1 » » 15

198 | — 2| —1 » » + 10

b) La gquantité de zinc.

Les prises inférieures a 1 mg ne donnent pas des résultats
d’analyse pratiques, car la précision de la balance ne dépasse pas
0,01 mg. Pour une prise de 0,5 mg au moins, la cathode est
encore entierement recouverte de zinc; pour une quantité infé-
rieure, le zinc ne recouvre pas uniformément le cuivre, ce qui
n’influence d’ailleurs pas le résultat (série 23).
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Série 23.
Méme solution.
Tension de 5 a 6 volts.

Intensité de 0,3 a 0,5 ampére.

; ; ; i Sol. OHNa
5 Prise Poids Poids ; . | Différence 5 ,
N cms3 ‘ théor. | frogve | Difierence % {:;Olil ?t::os
169 3 301 301 0 0 | 18
171 1 100 101,5 + 1,5 + 1,5 7
174 0,5 50 51 + 1 + 2 3
178 0,3 30 | 27 —3 —10 3

Ultérieurement, apres avoir modifié la méthode comme nous
le dirons plus bas, cette étude a été reprise en dosant des
quantités beaucoup plus grandes ou beaucoup plus petites
(série 24).

Série 24.
Avec diverses solutions.

& Prise Poid Poids N Difre :
N cl;:ls-i thé(());iqsue ll‘glll\'é Difrérence l 02)9“60
431 9.9 1014,75 1017 12,95 + 0,22
404 10,0 998,0 1002 + 4 404
295 0,7 138.6 137,5 — 1.1 — 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 + 21 + 3,5
302 01 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 + 0,6 + 7,6

c) La

concentration de la solution d’hydroxyde de sodium.

La quantité additionnée a été controlée attentivement afin
d’éviter un exces lors de I’analyse de petites quantités. A cet
effet, nous avons préparé une solution a 59, (série 25).
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Série 25.

Avec la premiére solution, & 1,003 mg par cm?.

: ; g i Sol. OHNa
5 Prise Poids Poids ; Différence o
N cms3 théorique irouvé Difrérence %% ggu?tés
181 0,5 50 30 0 0 12
182 0,3 30 29 el —5 9 5
183 0,3 30 30 0 0 5
186 0,2 20 20,5 + 0,5 + 8.5 5

Nous avons continué a étudier 'influence de la concentration
de la solution d’hydroxyde de sodium a l'aide de la deuxiéme
solution dosée de sulfate de zinc, avec laquslle nous avons
effectué dans ce but 25 dosages: on additionne d’abord aux
prises de zinc, goutte & goutte, une solution d’hydroxyde de
sodium a 10%; aux prises suivantes, une solution a 309,
afin de diminuer le volume total du liquide dans le tube (en
vue de l'étude ultérieure de la séparation du cuivre et du
zinc); dans ce cas, la réaction est terminée par une solution
a 109,.

La concentration de la solution d’hydroxyde de sodium
additionnée ne joue pas de réle dans le résultat.

d) L’excés de la solution d’hydroxyde de sodium.

Il a été constaté par la suite que la solution de sulfate de
zinc & doser, contenant déja I’hydroxyde de sodium, ne reste
pas claire si elle est abandonnée un certain temps; un trouble
blanc apparait alors, en nuage ou en velum. Dans ce cas,
Padjonction de quelques gouttes de la solution d’hydroxyde
de sodium rendra de nouveau le liquide clair; mais ce fait peut
facilement passer inaper¢u. Aussi ne suffit-il pas, avant I’élec-
trolyse, de dissoudre le précipité d’hydroxyde de zinc formé,
mais 1l est nécessaire d’ajouter encore un exces de la solution
d’hydroxyde de sodium, comme on le fait pour la macro-
analyse. Méme avec un excés allant du simple au double, les
résultats sont encore bons (série 26).
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Cette constatation nous a fait utiliser sans crainte une solu-
tion d’hydroxyde de sodium & 509, en vue de I’étude ultérieure
de la séparation du cuivre et du zinc (série 27).

Elle explique probablement la présence de la tache blanche
signalée plus haut; elle fait comprendre les résultats trop
faibles parfois obtenus jusqu'’ici.

Série 26.

Avec la cinquieme solution, & 0,998 mg par cm?®.

o Pri Poid Poids | Diffé- | DifT. Sol. OHNa 20%
N c?rllsHe th(t)élors. trglln'é relnce ‘!A, ¢ gouttes Amp,
397 5 499 502 | +3 |+ 0,6 | 17 (sans exces) 0,7
398 | 5 | 499 | 499 0| 0 | 3% (17 dexcés) | 1,0
399 | 5 | 499 | 499 0| 0 | 32 (16 d’exceés) | 1,0

Seérte 27.
Méme solution.

e | e | e | o | 2t | mge | s 0Nas0% [ amo

401 1 99,8 103 |+ 3,2 |+ 3,2 3 0,6

404 | 10 | 998,0| 1002 |+ 4 |+ 0,4 10 1,0

3 0,3

409 1 99,8 100 |+ 0,2 |+ 0,2 {+1(apr.2min. 0,45
d’électrol.)

D’autre part, la solution d’hydroxyde de sodium doit étre
trés fraiche, méme préparée pour chaque électrolyse, et il ne
faut I'ajouter qu’au dernier moment.

La dissolution du précipité par I’hydroxyde de sodium est
parfois difficile & observer; c’est en placant I’éprouvette sous
la lampe, ou & co6té, et devant un fond noir qu’elle se voit le
mleux.

E. Fin de lélectrolyse.

Dans un des dosages du zinc, aprés la pesée finale, nous
avons replongé la cathode, séchée et pesée, mais non nettoyée,
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dans le tube contenant la solution qui venait d’étre électrolysée;
nous I'y avons laissée pendant 5 minutes sans faire passer le
courant. Nous l'avons ensuite lavée, séchée, pesée comme
d’ordinaire; cette opération a été répétée plusieurs fois et a
donné les résultats successifs suivants: 203 — 194 — 187 — 187
(centiemes de mg). Le zinc peut donc se redissoudre.

Aussi avons-nous dés lors lavé les électrodes 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 diameétre,
coudé deux fois a angle droit, avec les deux branches inégales,
donc en forme de I; la petite branche mesure environ 10 cm,
la grande une quinzaine de centimétres.

A la fin de I’électrolyse, le siphon est rempli d’eau distillée,
la petite branche est plongée dans I'éprouvette a électrolyse, de
facon que son extrémité touche le fond; on rince jusqu’a ce que
Pampéremeétre indique zéro; pendant cette opération, le liquide
doit toujours recouvrir entierement le treillis de la cathode.

E. Divers.

Avant d’apporter 4 la méthode les modifications mention-
nées ci-dessus, nous avions fait une quantité d’autres essais
dont nous ne citerons que quelques-uns.

Supposant que I’anion présent poarrait avoir une influence
dans I’analyse, nous avons préparé une solution de chlorure de
zine, au lieu du sulfate généralement employé. Nous avons
effectué 32 essais avec cette nouvelle solution, en faisant égale-
ment varier les conditions d’électrolyse. Le fait d’avoir changé
de solution n’a pas apporté de modifications aux résultats.

Nous avons aussi cherché si le cuivre pouvait jouer un roéle
dans 'électrolyse du zinc, en se dissolvant ou en s’oxydant:

10 La cathode cuivrée a été abandonnée 10 minutes dans le bain
préparé pour I’électrolyse du zinc, mais sans faire passer de
courant. Le poids de I’électrode n’a pas varié.

20 Nous avons préparé dans I’éprouvette une solution composée
d’eau bidistillée et de 5 gouttes de la solution d’hydroxyde
de sodium a 109, donc la méme solution que pour I’électro-
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lyse du zine, mais sans le métal. Elle a été électrolysée
comme pour le dosage du zinc. Le poids de la cathode n’a
pas varie.

G. Méthode définitive pour le dosage du zinc.

Apres tous les essais sur le dosage du zinc, et avec les modi-
fications mentionnées ci-dessus, nous avons établi comme suit
notre méthode définitive, qui est citée dans le traité de Pregl-
Roth [24]:

Le cuivrage se fait a l'aide d’une solution préparée &
I’avance et contenant, par litre, environ 20 g de sulfate de cuivre
cristallisé, 50 em? d’acide sulfurique concentré (d = 1,84),
10 ¢m?® d’acide nitrique concentré (d = 1,42); on en met 5 a
6 em? dans le tube a électrolyser, de facon que le liquide dépasse
de 2 & 3 mm le haut du treillis de la cathode.

L’électrolyse dure une demi-minute au maximum, sous une
tension de 3 volts; on sort les deux électrodes, on les lave
abondamment a 1’eau distillée, on rince la cathode avec de
I’alcool contenu dans une fiole a jet, puis on la plonge dans une
éprouvette contenant de I'éther changé fréquemment; on la
séche rapidement, a 30 cm au-dessus de la flamme d’un Bunsen
recouverte d'une toile métallique, puis on rougit dans la flamme
I'extrémité de la cathode qui plongeait dans le mercure. 1.’élec-
trode est placée pres de la balance, et pesée apres 5 minutes de
refroidissement.

Le dosage du zinc se fait a I'aide d’une solution de sulfate
ou de chlorure de zinc, contenant 1 ou 2 mg de métal par
centimetre cube.

A une prise de 0,1 & 3 em?®, on ajoute, goutte a goutte, une
solution d’hydroxyde de sodium & 109, préparée avant chaque
analyse, jusqu’a redissolution du précipité d’hydroxyde, puis
un exces de 2 ou 3 gouttes; enfin, de I'’eau bidistillée, de facon a
recouvrir le treillis de la cathode. Le tube est alors placé dans
un becher d’eau froide; on fait passer le courant avant d’intro-
duire les électrodes dans le tube.

Aprés 2 minutes d’électrolyse a 3-4 volts, la tension est
élevée a 6 volts environ; 'intensité est de 0,1 a 1,0 ampére en
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général, selon la quantité de métal a doser et le voltage
utilisé. Au bout de 10 minutes, on rince le réfrigérant et les
parois du tube avec environ un demi-centimeétre cube d’eau
bidistillée, et on électrolyse encore pendant 10 minutes. Donc,
la durée totale de I'électrolyse est de 20 minutes; elle peut
méme étre ramenée & 15 minutes.

Pour arréter I’électrolyse, un siphon est plongé dans le tube;
puis on rince avec de I’eau distillée jusqu’a ce que 'ampéremetre
marque zéro. On lave, on séche et on pése comme on I’a indiqué
pour le cuivrage.

Pratiquée de cette facon, la méthode donne de bons résul-
tats. Nous en donnons pour exemple une série de dix essais
consécutifs, dans I’ordre méme ou 1ls ont été exécutés au labo-
ratoire (série 28). Les conditions sont assez étendues: tension
de 5 a 7 volts, intensité de 0,1 a4 1 ampére, quantité de 0,08 a
10 mg de zine, volume du liquide de 3 & 10 cm3, durée de 15 a
30 minutes, alcalinité ou I'excés de la solution d’hydroxyde de
sodium peut varier du simple au double (série 29).

Série 28.

Avec la sixiéme solution, a 1,025 mg par cm3.

x| T | Eos, | Zo% | iesnce | Diftence
428 0,5 51,25 50 — 1,26 | —2,44
429 3,0 307,5 307 — 0,5 — 0,17
430 6,0 615 605 —10 —1,62
431 9,9 1014,75 1017 + 2,25 + 0,22
432 3,0 307,5 309 + 1,5 + 0,49
433 6,0 615 618 + 3 + 0,49
434 4.8 492 494 + 2 + 0,41
435 4,8 492 492 0 0
436 4,86 498,15 498 — 0,15 | —0,03
437 4,9 502,25 501 — 4,95 | —025

Totaux: 41,76 4280,40 4286 + 5,6

(sauf le

n° 430) Différences moyennes: + 0,62 + 0,13
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Série 29.
Exemples de cas-limites.
Avec diverses solutions.
Ne | Poids | Poids | Diffe-| DIiff. | yoo |y ONNa Durée | Conditions
théor. | trouvé | rence % gaogtt}t%s min. | jemarquer
423 10 10 0 0 6,5 | 0,5 20 | Quantité
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
Ampérage
Durée
440 | 300 | 304 |+4 |+1,3 58 | 1,0 10 | 15 | Ampérage
Alcalinité
Durée
438 11015 | 1018 |+ 3 |+ 0,3] 5,8 | 1,0 10 25 | Quantité
304 7,9 8,5|4+ 0,6/+ 7,6) 5,4 | 0,11 15 | Quantité
Ampérage

§ 4. SEPARATION DU CUIVRE ET DU ZINC.

A. Modifications apportées aux méthodes précédentes.

Il n’existe pas de méthode d’analyse microélectrolytique
pour l'alliage du cuivre et du zinc. Nous avons di l'établir,
d’aprés les données citées dans la partie bibliographique, et en
utilisant la méthode de dosage du zinc que nous venons
d’indiquer.
La méthode Lassieur a été transposée en microélectrolyse.
Pour cela, les méthodes pour le dosage du cuivre ou du zinc
ont été modifiées:
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Pour 1'électrolyse du cuivre, le volume initial a été diminué
le plus possible, afin d’éviter ultérieurement une réduction de
la quantité de liquide par évaporation. Dans le dosage du cuivre
seul, la prise a analyser était additionnée de quelques centi-
metres cubes d’une solution d’acide sulfurique & 59,; cette
solution diluée est remplacée par de I'acide concentré (d = 1,84),
dont on ajoute une quantité correspondante, soit une goutte
pour un centimétre cube de prise ('acide nitrique se trouve
déja dans la solution).

l.e grain de sulfate de potassium et la goutte d’alcool ont
¢té supprimés. Apres électrolyse pendant 5 minutes, les parois
du tube sont rincées avec une petite fiole a jet contenant de
I'eau bidistillée, au lieu d’acide nitrique comme c’était le cas
pour le cuivre seul.

L.’électrolyse du cuivre terminée, nous lavons les électrodes
dans le tube, le liquide ne dépassant pas le niveau du haut du
treillis de la cathode quand celle-ci est en place pour I'électro-
lyse; ceci donne environ 3,5 cm® d’eau de lavage.

Ensuite, I’hydroxyde de sodium nécessaire est ajouté au
liquide; pour éviter une trop grande augmentation de volume,
nous préparons une solution d’hydroxyde de sodium a 509%,.

Une fois la cathode pesée pour le cuivre, nous la cuivrons
dans un autre tube a électrolyse, puis le zinc est électrolysé
comme dans la méthode citée plus haut.

B. Méthode de séparation.

Nous obtenons done la méthode de séparation suivante,
présentée sous forme d’un tableau indiquant la suite des opéra-
tions avec, pour chacune d’elles, la durée nécessaire et la
quantité de liquide ajoutée dans le tube a électrolyse [25].
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Laver, refroidir et peser la cathode . .

Pendant qu’elle refroidit:

Rincer le tube & électrolyse; il reste un peu
d’eau au fond du tube

Faire couler la solution a4 analyser . "

Enlever la derniere goutte de la burette au
moyen d’une petite fiole a jet ..

Ajouter 2 gouttes d’acide sulfurique concentre

Placer la cathode dans le tube
Chauffer, mettre le contact, éteindre la ﬂamme

Electrolyser pendant 5 minutes
Rincer les parois du tube

Electrolyser encore pendant 15 mmutes
Refroidir pendant 5 minutes

Laver les électrodes dans le tube . .

Refroidir et peser la cathode

Pendant le refroidissement: preparer le cui-
vrage.

Cuivrer la cathode .

La laver, la refroidir, la peser . :
Ajouter la solution d’hydroxyde de sodlum .

Electrolyser le zinc pendant 10 minutes
Rincer les parois du tube . Coe
Electrolyser encore pendant 5 ou 10 minutes
Laver, refroidir, peser la cathode

Dissoudre le cuivre et le zinc dans de I’ ac:de
nitrique a 509, et rincer la cathode .

Total (maximum) pour la durée et le volume

C. Essais effectués.

129

Durée Volume

min.

12

15

12

cms3

0,3

0,6

8,7

La méthode indiquée ci-dessus a été mise au point au moyen

d’une solution préparée avec un laiton dosé, fourni par la maison
Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, a 71,609, de cuivre et 28,409,
de zinc. Nous en avons pesé 0,3812 g qui ont été attaqués
dans un Phillips au moyen de 2 cm® d’acide nitrique
(d = 1,42), a 509, (en volume), au bain-marie. Quand tout
dissous, on transvase, on rince et on dilue a 100 cm3

est

exactement (série 30).
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Série 30.

Avec la solution de I’alliage

SEPARATION ET MICRODOSAGE ELECTROLYTIQUES

Cuivre Zinc
Résultat théorique . 71,609%, 28,409,
Tension utilisée . 3 volts 5 a 6 volts
Intensité . . 0,1 & 0,5 amp. 0,5 a 1 amp.
Electrolyte . 2-3 gouttes 2-6 gouttes
SO,H, conc. sol. OHNa 509
. ; Résultat ;
N | detal | PO | JoW% | Ditrence | trouvé | PiMéenee
0
. Prises de 2 cm?
459 | Cu 545,9 550 4 & 72,14 + 0,54
460 | Zn 216,5 216 — 05 28,33 | —0,07
461 Cu 545,9 9445 —1,4 71,42 — 0,18
462 | Zn 216,5 214,5 ) 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
. Prises de 1,5 cm?®
477 Cu 409,4 408 —1,4 71,35 — 0,25
478 Zn 162,4 163 + 0,6 28,51 + 0,11
481 | Cu 4094 507 —24 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
. Prises de 1 em?®
487 Cu 272.9 270 —29 70,83 — 0,77
488 Zn 108,3 103 — 35,3 27,02 —1,38
493 Cu 272.9 270 —29 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 examiné si la méthode convenait pour
la séparation des deux métaux en toutes proportions. Nous
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avons utilisé pour cela un alliage de la maison Dr. Hoepfner
Gebr., Hambourg, contenant 609, de cuivre, 39,99, de zinc,
0,19, de plomb; nous en avons pesé exactement 0,25 g qui ont
été traités comme précédemment.

Apreés quelques dosages de contrdle, nous avons fait des
essals en ajoutant successivement, & la solution de ’alliage,
des quantités croissantes d’une solution dosée de sulfate de
cuivre, puis d’'une solution dosée de sulfate de zinc (série 31).

Série 31.

Titre de la solution de I’alliage: 1,50 mg de cuivre, et

1,00 mg ds zinc (et plomb) par cm3.
Titre de la solution de sulfate de cuivre: 0,93 mg par cm?.
Titre de la solution de sulfate de zinc: 1,00 mg par cm3.

Pour- : ;
; Poids | Poid ’ :

No | cob e |Metal| i |theo-| trous\ D] DAV | Voits| amp. Birte

rique
510 | all. 1,0 Cu | 60 150 (151 | +1]| 4+ 0,7 | 3 0,3 | 25
511 | (seul) Zn | 40 100 | 100 0 0 6 | 0,5] 10
562 | Cu 1,0 Cu | 82,14 | 138 | 138 0 0 3 0,1 25
563 | all. 0,3 Zn | 17,86 30| 32(+2|+6,7 | 65| 04| 20
564 | Cu 1,0 Cu | 9024|111 {113 |+ 2| +1,8 | 3 0,1 25
565 [all. 0,12)| Zn | 9,76 | 12| 13| +1|+83 | 6,5 | 0,3 | 20
566 | Cu 1,5 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 Cu | 50 93 93 0 0 3 0,2 | 25
569 | Zn 0,93 Zn | 50 93| 94| +1|+11 | 6 0,6 | 20
524 | all. 0,5 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 Cu |12 15| 15 0 0 3 01| 20
560 | Zn 1,0 Zn | 88 110|111 | 4+1|+ 09 | 6,5 | 0,6 | 20
512 |all. 0,1 Cul| 566| 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 Cu | 60 450 | 452 | +2| 4+ 0,4 | 3,14 | 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 résultats sont bons dans
tous les cas. Le plomb ne géne pas I’électrolyse, mais il se dépose
avec le zine, dont la couleur apparait alors plus terne, moins
bleutée. Le dernier essai de la série (n® 583-584) a été effectué
en 70 minutes, toutes les opérations étant faites dans le mini-
mum de temps et les électrolyses n’ayant duré que 15 minutes
chacune, pour des quantités relativement fortes de métaux a
doser; mais il est alors indispensable d’avoir une intensité de
courant suffisante.

Remarque pratique: si on pouvait disposer de deux appa-
reils Pregl, on obtiendrait un gain de temps appréciable dans
les électrolyses en série; pendant la premiére électrolyse, on
pourrait préparer le deuxiéme dosage, puis peser le poids final
de la premiére pendant I'électrolyse du deuxiéme, etc.

§ 5. ANALYSE DES LAITONS INDUSTRIELS.

Les alliages utilisés pratiquement contiennent de I’étain,
souvent du plomb, quelquefois du fer; du nickel peut aussi s’y
trouver, plus rarement de I’aluminium ou du manganese. Lors
de I'attaque de I'alliage par I’acide nitrique, I'étain et I’antimoine

restent insolubles.
A. Influence du fer.

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

Nous avons utilisé une solution de nitrate de fer {NOg)g Fe
-+ 9 OH,.

En ajoutant, goutte a goutte, une solution a 109; d’hydro-
xyde de sodium a une solution contenant de 0,5 a 19, de fer,
le liquide se colore en brun et la solution devient trouble. Si la
solution ferrique contient de 2 a 49, de fer, le précipité d’hy-
droxyde ferrique est visible; il est insoluble dans un exces
de la solution de soude caustique.

Le fer, électrolysé seul, dans les conditions de dosage du
cuivre et du zinc, ne se dépose pas (série 32).

Cependant ’hydroxyde ferrique empéche d’observer conve-
nablement la précipitation et la redissolution de I’hydroxyde
de zinc. Il peut fausser le résultat s’il adhére a la cathode.
Aussi est-il préférable d’ajouter, avant I'électrolyse, deux ou
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trois gouttes d’acide orthophosphorique, qui empéche la pré-
cipitation du fer par I’hydroxyde de sodium, en formant le
complexe [(PO,), Fe]””" (série 33).

B. Influence du manganése.

Nous avons utilisé une solution de chlorure Cly Mn + 4 OH,.

Ce métal ne se dépose ni avec le cuivre ni avec le zinc, mais
il précipite en flocons bruns. L’adjonction de quelques gouttes
d’acide orthophosphorique empéche ces précipitations.

C. Influence de I'aluminium.

Nous avons préparé une solution de sulfate (SO4)4Al,
+ 18 OH,. L’aluminium ne se dépose ni avec le cuivre ni avec
le zinc (série 34). Le précipité d’hydroxyde se dissout dans un
fort exceés d’hydroxyde de sodium.

D. Influence du nickel.

Ce métal a été étudié avec une solution de sulfate SO, Ni
+ 7 OH,. Le nickel ne se dépose ni avec le cuivre ni avec le
zinc (série 35).
Séries 32 a 39.
Avec les solutions de divers métaux.

Condi-
Série | Ne Solution de lz:f]']sse 5&'31,5' P?[‘,fis Dift. tégg;;ee
du
32 | 726 | fer 1 Fe 100 0 cuivre
729 | fer 1 Fe 100 3 zinc
33 | 606 | [I’alliage 2 Cu 300 | 301 |+ 1 | cuivre
607 Zn 200 | 202 |+ 2 | zinc
fer 0,2 | Fe 20
+ 3 gouttes PO, Hy
34 | 738 | aluminium 1 Al 100 0 cuivre
739 | aluminium 1 Al 100 0 zinc
35 | 727 | nickel 1 Ni 100 0 cuivre
728 | nickel 1 Ni 100 1 zinc
I’alliage 2 Cu 300 | 301 |+ 1 | cuivre
661 { Zn 200 | 201 |+ 1 | zinc
nickel 0,2 | Ni 40
679 zinc 2 Zn 200 | 201 |+ 1 | zinc
nickel 0,2 | Ni 40

ARCHIVES DES ScIENCES. Vol. 6, fasc. 3, 1953. 10
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E. Influence du plomb.

a) Présence du plomb dans Uélectrolyse du cuivre [30].

Les premiers essais ont été effectués avec un alliage fourni
par la maison Dr. Hoepfner Gebr., Hambourg, contenant
58,159, de cuivre, 39,15%, de zinc, 2,11%, de plomb, et 0,559,
de fer, étain et nickel, que nous avons attaqué comme préceé-
demment. La solution contient 3,1056 mg de métal par centi-
meétre cube.

Le plomb précipite en partie par ’adjonction de l’acide
sulfurique, mais l’acide nitrique empéche sa précipitation
compléte. Aprés 6 4 8 minutes d’électrolyse du cuivre, le plomb
se dépose sur le cuivre, ce qui fait augmenter le voltage. Nous
avons donc contrdlé attentivement I'indication du voltmeétre
au cours de plusieurs essais, dont voici un exemple: dans une
prise de 0,2 cm? de la solution de I'alliage, le cuivre est électro-
lysé pendant 13 minutes a chaud, puis 5 minutes a froid, en
maintenant la tension & 3 volts: on ne constate aucun dépdt de
plomb. A ce moment, on éléve la tension a 4 volts: le plomb se
dépose immédiatement.

En augmentant progressivement le voltage pendant I’élec-
trolyse du cuivre, le plomb se dépose & partir de 3 volts;
de 2 a 3 volts, avec 0,2 a 0,5 ampere, il n’y a pas de dépot de
plomb.

En conclusion, il est possible de doser le cuivre en présence
de plomb, & condition de ne pas dépasser cette tension pendant
toute la durée de 1'électrolyse; ceci oblige a surveiller I'indica-
tion du voltmetre, particuliérement aprés 5 minutes d’électro-
lyse, et & 'abaisser si cela devient nécessaire. Si le plomb se
dépose, il suffit d’arréter le courant, ce qui provoque la disso-
lution du plomb déposé, puis de recommencer I’électrolyse.

De cette fagon, le dosage du cuivre en présence du plomb
donne de bons résultats.

b) Présence du plomb dans Uélectrolyse du zinc.

Le sulfate de plomb se dissout lors de I'adjonction de
I'hydroxyde de sodium. Le chromate de plomb y serait égale-
ment soluble.
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Le plomb se dépose a la cathode avec le zinc. Nous avons
essayé, sans succes, de séparer ces deux métaux par différence
de potentiel croissante:

1. Electrolyse d’une quantité fixe de plomb, avec tensions
décroissantes:

Nous avons utilisé une solution de nitrate de plomb
(NOj), Pb, contenant 2,00 mg de métal par centimeétre cube,
et dosée comme sulfate; nous I'avons électrolysée dans les
conditions de dosage du zine, mais avec une durée d’électrolyse
de 30 minutes (série 36).

Série 36.

Solution de nitrate de plomb (NO,), Pb, a 2,00 mg de métal par
cm3. Prises de 1 cm?®. La durée de 1’électrolyse est de 30 min.

Ne o1y hgt?rl'id;uc oy | Temss | Volts Ampéres

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 (trés faible)

710 0 — 200 2 (le courant ne passe

plus du tout)

2. Il a été aussi procédé exactement de méme fagon avec
une solution dosée de sulfate de zinc (série 37).

Série 37.

Solution de sulfate de zinc a 1,00 mg de métal par cm?, dont
on fait des prises de 2 cm3. L’électrolyse dure 30 min.

No thgggidqsue t?gfg% Différence 7 Volts Ampéres
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 dépots des deux métaux peut s’exprimer
par les courbes de la figure 2.

Vo/rs
3

708
7
“ /
i
/!
/
i 706
35 %
r
7
70. ";09
30 i g
697 /
/
/
25 1
’/
7/0.~"
20 : ;
o% % geposés 700% .
Fig. 2.

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

3. Nous avons également cherché a quelle tension le zinc
commense & se déposer (série 38). Il le fait a 2,85 volts.

Série 38.

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

Ne thIe)(())ll:idqsue tl;’:))lil({rsé [ Différence Volts 1 Ampéres I:l;lir:‘e
696 500 0 — 500 2,6 ~ 0 180
697 500 250 — 250 2,85 0,03 30

4. Les essais effectués pour essayer de déposer le plomb en
restant au-dessous de cette tension montrent qu’il est possible
de le faire (série 39), mais pratiquement cette électrolyse est
d’une durée un peu longue; d’autre part, la tension nécessaire
est trop proche de celle ou le dép6t du zinc commence, cette
tension pouvant quelque peu varier en cours d’électrolyse.
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Série 39.

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

- Poids Poids . Durée
N 'theorique frove ‘ Différence Volts ’ Amperes Tt
722 i 200 ‘ 203 ‘ + 3 ‘ 2,7 ‘ 0,015 ‘ 60

5. Il a encore été effectué d’autres essais pour le plomb, en
variant les quantités de prise, les durées d’électrolyse et les
tensions. Les résultats seront mentionnés plus loin, & propos
de la méthode de dosage du plomb. Ils n’apportent aucun élé-
ment nouveau dans la question de la séparation du plomb et
du zinc. 7_

La conclusion de cette étude est donc qu’il faut éliminer le
plomb avant le dosage du zinc.

c) Elimination du plomb [31].

Ainsi que nous I'avons indiqué dans la partie bibliogra-
phique, nous ne pouvions qu’essayer d’adapter 4 notre méthode
le procédé de Springer,
qui élimine le plomb par
I’ammoniaque. oaguerre

Liftraonre

Nous avons procédé
comme suit: une prise de

0,2 g d’alliage est atta- o
quée par un demi-centi- H %—’
meétre cube d’acide nitri-

que (d = 1,42) addi- / 7i0con \

tionné a un demi-centl-  ases
meétre cube d’eau; puis
on ajoute de I’ammo- Filtration.
niaque (d = 0,910) a
50%, (en volume), jusqu’a ce que I'hydroxyde de cuivre soit
redissous; le liquide devient alors bleu foncé et limpide.

Le fer, 'aluminium et le plomb sont filtrés; on ajoute de
I’acide sulfurique concentré (d = 1,84) au filtrat, jusqu’a ce
qu’il devienne neutre, puis un excés de 0,5 cm3; on compléte

Fig. 3.
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a 50 cm?® exactement avec de I'eau bidistillée, dans un ballon
jaugé.

Apreés plusieurs essais effectués avec divers appareillages, la
filtration a été réalisée pratiquement & l’aide d’une baguette
filtrante 13fG3 (fabriquée par Schott, a Iéna), fixée a un
dessicateur 4 vide 4 double ouverture, une latérale, I'autre au
centre du couvercle (fig. 3).

Avec un alliage ne contenant que du plomb (& coété du
cuivre et du zinc), la méthode est assez rapide et commode.
Elle dure une demi-heure environ. Les quelques essais d’orien-
tation ont donné des résultats encourageants (série 40).

Série 40.

Diverses solutions de I’alliage a 609, de cuivre, 39,99, de zinc
et 0,19 de plomb; apres dissolution, le volume est amené a 50 cm?
dans un flacon jaugé. On compléte la quantité de plomb a 0,20 mg
pour chaque prise, au moyen de la solution dosée de nitrate de
plomb.

Alliage i i ; PP Résul- :

Ne grelsg’ }::IS]%E th{é(())rl'?qsue trl‘)gllldvse ?ellilfcée t%{t)s D;{ff '

753 | 0,1 1,9 | Cu 228 229 | 41 60,26 | + 0,26

754 Zn 151,6 | 156 | 4+ 4,4 | 41,05 | - 1,15
Pb 20

758 | 0,1978 | 1 Cu 2374 239 | + 1,6 | 60,41 | + 0,41

759 Zn 157.8 160 | + 2,2 | 40,44 | + 0,54
Pb 20

En revanche, ’hydroxyde d’aluminium passe facilement a
travers le filtre; il faut alors que I'’eau de lavage soit chaude et
qu’elle contienne de I'ammoniaque (mais pas d’ions nitriques,
a cause du dosage ultérieur du zinc).

F. Remarques.

Cette étude mériterait d’étre poussée plus loin que nous
n’avons pu le faire:

I1 faudrait déterminer la quantité la plus favorable d'alliage
a peser pour étre amenée a la dilution de 50 cm3.
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Ensuite, en adaptant la méthode Springer, on pourrait
essayer de dissoudre le plomb sur le filtre, puis de le doser, soit
par électrolyse, soit par une autre méthode. La méme question
du dosage se pose pour les autres éléments qui peuvent rester
sur le filtre, pour I'aluminium qui risque de passer en partie,
et pour le nickel. En cas de présence de 'aluminium, il faudrait
déterminer exactement la composition la plus favorable a
donner aux eaux de lavage.

La mise au point de cette méthode aurait nécessité une
étude complete et systématique qui dépassait le cadre de
notre travail.

Mais les résultats déja obtenus laissent prévoir qu’elle serait
intéressante et fructueuse. On réussirait ainsi a établir une
méthode compléte d’analyse microchimique de tous les éléments
qui peuvent étre contenus dans le laiton.

§ 6. APPENDICE.

Méthode de dosage du plomb [32, 33].

Comme nous l'avons déja indiqué, le plomb se dépose
complétement si on utilise exactement la méme méthode que
pour le zinc. Ce dosage est limité aux conditions suivantes:

Les essais déja effectués ont montré que le voltage doit
dépasser 4 volts (série 36). Cependant, méme au-dessous de
cette tension, le dépdt est complet si la durée de I'électrolyse
est prolongée (et si la prise initiale de métal est suffisante). La
couleur brune qu’on peut observer au début de I'électrolyse,
soit dans le bain, soit sur ’anode, disparait si on laisse passer
le courant suffisamment longtemps (série 41).

En revanche, en analysant de petites quantités de plomb,
nous ne sommes pas parvenus a des résultats satisfaisants; le
dépot cireux collé & I'anode ne disparait pas complétement
(série 42). En augmentant la quantité a analyser, de bons
résultats ont été obtenus, avec des prises de métal allant jusqu’a
20 mg (série 43). Cependant, lorsque la quantité déposée dépasse
10 mg environ, le dépot forme de petites aiguilles et remplit
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les mailles du treillis de la cathode. Il est donc plus prudent
de ne pas analyser plus de 10 mg de plomb.

En électrolysant un mélange de plomb et de zinc, les deux
métaux se déposent ensemble, quantitativement (série 44).

Séries 41 a 44.

Solution de nitrate de plomb, 4 2,00 mg de métal par cm?3.

No Prise Poids Poids | Diffé- | Difl, Volts Am- | Durée

Série cm3 | théorique tr. rence % péres | min,
41 | 722 1 1 200 203+ 3)+1,5/ 2,7 0,015 60
42 1702 01 20 14| — 6 2,6 30
716 | 0,1 20 71—13 6 20
699 | 0,2 40 13 [— 27 2,45 20
21 [—19 3 +10}
23 [—17 5 +10
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
M5 | 4 800 792 |— 8| —1 5,9 10,33 30
717 |10 2000 2000 0 0 4.8 10,3 30
44 | 724 | 1,0 | Pb 200
2 Zn 200
400 | 405+ 5((+1,2)] 5 0,35 30

En résumé, il faut une quantité a analyser de 1 4 10 mg de
plomb; dés le début de I'électrolyse le voltage ne doit pas étre
inférieur a 4 volts; I’électrolyse doit durer 30 minutes au moins.

Dans certains essais, nous avons préalablement cuivré la
cathode; dans d’autres, nous ne ’avons pas fait, ce qui n’offre
pas d’inconvénient. Divers essais ont montré qu’il n’est pas
indispensable de refroidir le tube a électrolyse en le plongeant
dans I'eau.

Comme le montrent les dosages cités, les résultats sont
bons.

Rappelons a ce sujet que les méthodes microélectrolytiques
de dosage du plomb & I'anode ne sont pas entiérement satis-
faisantes [34, 35, 36, 37].
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IV. RESUME ET CONCLUSION GENERALE

1. Nous avons fait une étude critique de la méthode de
Pregl pour I’analyse du cuivre, et nous avons été satisfait de
cette méthode.

2. La méthode de Benedetti-Pichler concernant le dosage
du cuivre a été vérifiée, puis adaptée en vue de la séparation
du cuivre et du zinc.

3. Nous avons contrdlé et précisé la méthode Neumann-
Spallart pour le dosage du zinc.

4. La méthode pour la séparation et le dosage des éléments
de I'alliage cuivre-zinc a été établie en s’inspirant des travaux
de Lassieur.

5. Nous avons étudié l'influence, sur cette analyse, des
autres métaux que le laiton peut contenir.

6. La présence du plomb nous a obligé a étudier la sépara-
tion préalable de ce métal, qui a été faite par 'ammoniaque, en
s’inspirant de la méthode Springer. D’aprés les résultats obtenus
et selon les indications données dans la macrométhode origi-
nale, il est trés probable qu’on pourrait établir une méthode
microchimique pour I'analyse compléte du laiton, en dosant
tous les éléments qu’il peut contenir.

7. Une méthode de dosage du plomb & la cathode a été
établie. Cette méthode ouvre également la voie a des études
ultérieures, par exemple & la séparation et au dosage des
éléments d’un mélange cuivre-plomb: il suffit d’éviter le dépdt
du plomb lors de I'électrolyse du cuivre, ainsi que nous ’avons
vu, puis de procéder comme pour la séparation du cuivre et du
zinc; on peut aussi envisager la séparation et les dosages des
éléments d’un alliage composé de cuivre, de zinc et de plomb,
en éliminant et dosant au préalable le zinc par une autre
méthode microchimique.
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Les méthodes établies présentent les avantages des dosages
microchimiques, et ceux des électrolyses: prises de faibles
quantités, économie de temps et de réactifs, manipulations
réduites. Elles exigent une certaine minutie dans le travail, et
particulierement dans les pesées. Les résultats obtenus sont
aussi bons que le permettent les limites d’exactitude de la
balance [12, 16], & condition d’opérer selon les méthodes
indiquées et d’observer les précautions mentionnées.
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