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PRECIS
D’ANALYSE CHIMIQUE

QUANTITATIVE

1. L'analyse chimique quanlilative, considérée au point
de vue le plus général, a pour objet de déterminer les pro-
portions relatives de tous les principes constiluants qui font
parlic d'une substance donnée. Dans bien des cas cepen-
dant, et nolamment dans I'analyse d'un grand nombre de
produits industriels, son but, beaucoup plus restreint, se
borne & la détermination quantitative d’un ou de deux
corps.

Avant d’entreprendre sur une substance proposée des
délerminations quantitalives, il est indispensable d’avoir
des données trés-précises sur sa nature chimique, Il faut
savoir, en effet, quels sont les ¢éléments qui font partie du
composé el la forme sous laquelle ils s’y trouvent, car les
procédés de séparalion el de dosage varient pour un méme
corps suivant la maniére dont il est engagé dans Ja combi-
naison. Il ne faut done soumelttre une substance a I'analyse
quantilative qu’aprés en avoir fait 'analyse qualitative trés-
compléte ; ¢’est 1a une régle fondamentale qu’il importe de
ne pas négliger.

Les méthodes de I'analyse quantilative ne différent pas
g 1
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2 ANALYSE QUANTITATIVE,

essentiellement de celles dont on fait usage dans les recher-
ches qualitatives. Elles consistent toujours & mettre la sub-
stance & analyser en contact avec des réactifs, destinés i
provoquer des réactions, c’est-d-dire de nouvelles combi-
naisons ou décomposilions chimiques qui s’opérent dans les
corps mis en présence. Cependant, le but de ces réactions
est tout autre, et doil satisfaire, pour chacune de ces deux
branches de I'analyse, & des conditions spéciales et parfai-
tement tranchées. Dans les recherches qualitatives, ou il
s’agit de signaler, 4 I'aide d’un réactif, la présence ou I'ab-
sence d’'un corps, il faul des réactions nelttes, sensibles ct
fideles, telles que changements d’état, de forme ou de cou-
leur. Il n’en est pas de méme dans les délerminations
quanlitatives; ici, les réactions ont pour objet d’engager le
corps qu’il s'agit de doser dans une combinaison stable,
parfaitement définie, facile & isoler et dont la composition
soit connue avec précision. Il est digne de remarque que
les corps se dosent presque toujours sous la forme sous la-
quelle ils se rencontrent dans la nature; cela tient a ce que
celte forme est précisément la plus stable et se préte le
mieux aux manipulations. Ainsi, I'or et le platine se dosent
toujours & I'état métallique, le fer ou I'étain 4 I'état de ses-
tuioxyde de fer ou d’acide stannique, le soufre a I'état de
soufre ou de sulfate de baryte, ele.

Il résulte de ce qui précéde qu'un réactif peut étre excel=
lent pour reconnaitre un corps, sans pour cela pouvoir
Servir & le séparer et & le doser, Lie ferrocyanure de polas-
sium, par exemple, qui accuse d’une maniére si nette les
plus petites traces de fer ou de cuivre, ne saurail étre em-
ployé pour la détermination quantitdtive de ces métaux,
car les ferrocyanures doubles, qui se précipitent dans ces
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ANALYSE QUANTITATIVE. 3

circonstances, ne sont pas suffisamment stables et ne pos-
sédent pas toujours une composition constante. Il en est de
méme de I'iodure de potassium, qui caractérise nettement
certains métaux (plomb, mercure), qui ne peuvent cepen-
dant pas étre dosés sous la forme d’iodures.

Au reste, on concoit parfaitement que beaucoup de
réactifs peuvent remplir celte double condition et satisfaire
¢galement bien aux exigences de I'analyse qualitative et
quantitative. C’est ce qui a lieu précisément pour les réac-
tifs généraux dont il a été question dans le premier vo-
lume de cet ouvrage, et qui servent & séparer gualitative-
ment et quantitativement certains groupes de corps. Le
chlorure de baryum, Pacide chlorhydrique, ete., sont encore
dans le méme cas; ce sont, en effet, les réactifs par excel-
lence de l'acide sulfurique ou de I'argent, qu’il s’agisse de
reconnaitre la présence de ces corps ou d’en déterminer la
quantité. :

9. Marche de l'analyse guantitative. — Les doubles
décompositions que I'on provoque pour séparer et doser les
corps sont produites, comme dans les recherches qualitati-
ves, par voie humide ou par voie séche. Dans le premier
cas, les réactifs sont employés en dissblution dans I'eau et
mis sous cette forme en contact avec la substance i analyser
également dissoute; dans le second, la substance et le
réactif sont mis en présence a I'état solide avec le concours
d'une forte chaleur. Ces deux méthodes, que 'on com-
bine souvent, sont la base de I'analyse minérale quanti-
lalive. :

Malgré la perfection de la plupatt des procédés de sépa-
ration et de dosage, I'analyse d’une substance dont la compo-
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i ANALYSE QUANTITATIVE.

sition est complexe est toujours longue et difficile. Cela
tient & ce qu’il n’est pas possible de doser simultanément
plusieurs des parties conslituantes d’un corps proposé, et
que chacune d’elles doit étre déterminée isolément et I'une
apres laulre.,

Les opérations & effectuer pour chacun de ces dosages se
succédent ordinairement dans le méme ordre; ainsi on
commence par peser exactement la subslance i analyser
préalablement réduite en poudre ; on la dissout ensuite dans
un liquide approprié, puis on précipite, & I'aide d’un réactif
convenable, le corps qu'il s'agit de doser. Aprés avoir re-
cueilli ce précipilé sur un filtre et 'avoir débarrassé, par le
lavage, de loute trace de subslances élrangéres, on le des-
stche d’une maniére trés-compléte, souvent méme on fait
snivre la dessiccation d’'une calcination au rouge, enfin on
le pése. Le poids ainsi obtenu sert & trouver, par le calcul,
la quantité cherchée du corps a doser. Cependant, il ar-
rive fréquemment que le précipité obtenu ne puisse pas
étre pesé directement; cerlaines séparations exigent que le
corps a4 délerminer soit d’abord précipité sous une forme
qui n'esl pas propre au dosage. Dans ce cas, on redissout
ce préeipité, aprés I'avoir lavé ; puis on précipite de nou-
veau le corps & doser sous la forme convenable. La descrip=

_lion de toutes ces opérations, considérées dans ce qu'elles
présentent de général, fait le sujet de la premiére parlie
de ce volume.

La quantité de maliére sur laquelle il convient d’opérer
dépend de la nature de la substance & analyser et de la
sensibilité de la balance dont on dispose. Il ne faut pas
perdre de vue que l'analyse s’exécute bien plus rapide-
ment sur de peliles quanlités, et qu'on arrive souvent &
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ANALYSE QUANTITATIVE. 5
plus de préeision qu'avec de plus grandes. Autrefois on
employait 5 grammes, mais l'expérience a démontré que
celte quanlité est presque toujours trop forte. Un ou deux
grammes suffisent ordinairement, et quand on a affaire &
des minéraux qui contiennent du fer ou de ’alumine, on
ne doit pas dépasser un gramme; sans cela les précipités
auxquels ces corps donnent lieu seraient si volumineux,
que le lavage en deviendrait trés-difficile et exigerait beau-~
coup de temps. Dans le cas ou certains principes consli- -
luants sont en (rés-petite quantité dans la substance propo-
sée, il y a toujours avantage a en déterminer les proportions
par une analyse spéciale faite sur une portion plus considé-
rable de matiére.

On voit, d’aprés ce qui précéde, que dans l'analyse
quanlitative les corps ne se dosent presque jamais sous la
forme sous laquelle ils se trouvent en combinaison. Il faut,
en général, les engager dans des combinaisons définies qui
se prélent facilement & toutes les opérations qui viennent
d’étre citées. Du reste, celte nécessité a lavantage de
rendre I'analyse plus rigoureuse; on concoit, en effet, que
si 'on dose un corps en nature, le soufre d’un sulfure, par
exemple, les pertes que I'on commet affectent intégrale-
ment le corps cherché ; tandis que, si on I'engage dans une
combinaison déterminée, telle que le sulfate de baryte, la
perle sera répartie sur beaucoup d’éléments étrangers et
n'affectera que trés-peu le corps a doser.

3. Beaucoup de corps peuvent étre dosés par des mé-
thodes dites volumélriques, qui reposent sur I'emploi de
liqueurs titrées. Ces liqueurs ne sont autre chose que les
réaclifs ordinaires dissous dans I'eau, mais ces solutions
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6 ANALYSE QUANTITATIVE.

ont une composition, un tilre exactement déterminé a V’a-
vance; les quantités qu’on en emploie sont mesurées i
'aide de tubes gradués (burettes). Dans 'analyse ordinaire,
on met le corps & doser en présence d'un excés de réactif;
le précipité que I'on obtient est recueilli sur un filtre, puis |
lavé, desséché, caleiné et pesé. Dans une détermination
volumétrique, au contraire, on n’emploie que la quantité de
réactif rigoureusement nécessaire pour produire une réac-

" tion donnée, et la quantité cherchée du corps & doser se
déduit alors immédiatement du volume du réactif que ’on
a consommé,

Les dosages par les liqueurs titrées présentent le double
avantage d’étre trés-rigoureux et trés-expéditifs, car on
supprime les nombreuses pesées, les filtrations, les lavages,
et la plupart des autres opérations qui rendent les analyses
ordinaires si longues et si difficiles.

Dans cette méthode, la fin des opérations est accusée
par des phénoménes trés-apparents, tels que, formation ou
cessation d’un précipité, apparition ou changement de cou-
leur. Ainsi, ces sortes d’analyses sont fondées : 1° sur la
saturation des bases par les acides, ou sur celle des acides
par les bases (alcalimétrie, acidimétrie) : la fin de I'opération
est accusée par le changement de couleur de la teinture de
tournesol; 2° sur des phénoménes de réduction et d’oxy-
dation (dosage. du fer, ete.) : la liqueur, d’abord incolore,
prend subitement une couleur rouge par le caméléon, ou
une couleur bleue par I'iodure d’amidon; 3° enfin, sur des
précipilations : ici, la fin de la réaction s’annonce par I'ap-
parition d’un précipité (dosage des cyanures), ou bien par
une cessation de précipitation (dosage de Dargent, des
chlorures).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE QUANTITATIVE. T

4. Notre but n’est pas de considérer I'analyse quantita-
tive dans foute sa généralité ni d’exposer des méthodes de
séparation et de dosage qui conviennent indistinctement
a tous les corps connus. De méme que dans le volume con-
sacré a l'analyse qualitative, nous ne prendrons ici en con-
sidération que les corps usuels qui se recommandent sous
le rapport de leurs applications pharmaceutiques ou indus-
irielles. Ce volume est divisé en cing parties, savoir :

PreMIERE PARTIE. — Deseription des principaux appa-
reils et des opérations générales de 'analyse quantitative,

DevxiiME pARTIE. — Analyse minérale proprement dite :
exposition des méthodes de séparation et de dosage des
métaux on hases et des acides ou des métalloides.

TrorsiEME PARTIE. — Analyse élémentaire des substances
organiques, détermination de leur équivalent, de leur den-
sité de vapeur, elc,

QuATRIEME PARTIE. — Exposition des méthodes spéciales
pour I'analyse des eaux minérales, des cendres, des ferres
arables, ele.

CiNouiEME PARTIE. — Exposition du caleul des analyses;
notice sur le calcul des moyennes; tables analytiques.
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PREMIERE PARTIE

INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS
GENERALES

5. Cetle partie est consacrée & la descriplion des opéra-
tions générales qui se reproduisent dans la plupart des
analyses quantitatives. Plusieurs de ces opérations ne dif-
ferent pas de celles qui sont usitées dans I'analyse quali-
tative; lorsqu'elles se présenteront, nous ne ferons que les
ciler, en renvoyant aux arlicles du premier volume de cel
ouvrag2 ou elles ont été décrites. Il ne sera pas question
des opérations spéciales, qui ne conviennent qu'a certains
cas particuliers; elles seront développées dans 'exposition
des méthodes de dosage auxquelles elles se rapportent,

I

RALANCE, POIDS, PESEES.

(. Balance. — Les balances de précision sont les instru-
ments les plus indispensables d’un laboratoire d’analyse,
car les pesées rigoureuses sont le point de départ et la fin
de toules les déterminations quanlitatives. Les qualités
fondamentales d’une balance d’analyse sont la justesse et la

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




BALANCE, POIDS, PESEES, 9

sensibililé. Un instrument qui posséde ces qualités consiste
essentiellement en un fléau aussi léger que possible, sans
compromettre la rigidité qu’il doit posséder, divisé en deux
bras égaux en poids et en longueur par une ligne de support
ou axe : & l'extrémité de chaque bras se trouve la ligne de
support ou axe de suspension des bassins. Ces trois axes
doivent étre rigoureusement paralléles et exactement per-
pendiculaires au fléau dans un méme plan horizontal; de
plus, la ligne horizontale qui joint les deux points de sus-
pension des bassins doit passer un peu au-dessus du centre
de gravité du fléau. Pour qu'une balance soit juste, il est
nécessaire que le centre de gravité du fléau soit au-dessous
de son point de suspension, et que les points de suspension
des plateaux soient sur le méme plan que celui du fléau,
D’'un autre edté, il faut que le fléan soit assez fort pour ne
jamais fléchir, méme lorsque la balance porte le maximum
de sa charge, et que ses bras soient tous les deux exactement
de la méme longueur. Quant a la sensibilité, on I'obtient en
rendant aussi faible que possible le frottement des couteaux
sur les plans qui les supportent; pour atteindre ce but, il
faut que ces piéces soient en excellent acier et parfaitement
dressées et polies. Il faut, en outre, que le fléau soit aussi

- léger que possible et que son centre de gravilé ne soit pas
trop éloigné du point de suspension,

Une balance qui accuse nettement 1 milligramme quand
elle est chargée de 100 grammes dans chaque bassin,
doit étre considérée comme trés-bonne et peut suffire i
tous les travaux analytiques (1). On gagne cependant

(1) Celles qui sortent des aleliers de MM. Deleuil, Lecomle, ou Sal-
leron, sont execellentes et d'un usage fort commode.
1.
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{0 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS,
beaucoup de temps si 'on a un bon trébuchet sensible au
milligramme et pouvant peser 25 i 30 grammes ; un in-
strument de cette nature est trés-commode pour I'analyse
minérale, qui n’en exige méme pas d’autre.

Une balance d’analyse doit toujours étre renfermée dans

_ Fig. 1.

une cage vitrée afin d’étre garantie de la poussitre, des
courants d’air et surlout des vapeurs corrosives qui se
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BALANGE, POIDS, PESEES. i

dégagent souvent dans un laboratoire. Il faut avoir soin
de toujours placer prés de la balance des bocaux conte-
nant une matiére desséchante, telle que la chaux vive. Il
est nécessaire que la cage de la balance soit assez spa-
cieuse, afin que ses parois soient suffisamment éloignées
des bassins; pour plus de commodité, il est bon que la
paroi antérieure soit divisée en trois sections verticales
dont la médiane reste fermée, fandis que les deux aufres
latérales s'ouvrent 4 droite et 4 gauche sous forme de
portes, La cage doit étre supportée sur des pieds & vis
. destinés & la rendre parfaitement horizontale; un niveau
| a bulle d’air sert & constater cette horizontalité (fig. 1).

Toutes les balances de précision sont munies d’un excel-
lent arrét, a aide duquel on les rend absolument immo-
biles lorsqu’elles ne servent pas ou qu'on place des poids
dans les bassins. Ordinairement l'arrét consiste en une
fourchette qui saisit le fléau, le souléve et empéche le
couteau de porter sur le plan; il n’y a alors que les pla-
teaux qui restent mobiles; quelquefois, au contraire,
c’est le plan qui est mobile et abandonne, en descendant,
le fiéan sur des fourchettes fixes. Dans tous [les cas il faut
fu'on puisse arréter la balance sans ouvrir la cage,

Pour mesurer facilement P'amplitude des oscillations
de la balanee, on fixe au centre du fléau une longue ai-
guille dont extrémité parcourt un are de cercle gradué
qui se trouve au pied de la colonne. Il est trés-utile qu'une
balance porte au-dessus du milien du fléau une vis & l'aide
de laquelle on régle le centre de gravité, et deux autres
vis, une i chaque bout du fléau, qui servent & établir
I'égalité entre ses bras toufes les fois qu’elle est aliérée.

En résumé, la délicatesse dune balance dépend essen-
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12 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS,

tiellement des situations relatives du centre de gravild,
du point d’appui central et des axes de suspension. Si e
centre de gravité est notablement au-dessous du poinl
d’appui, on verra, en donnant une impulsion a la ba
lance, que les oscillations sont rapides, peu étendues, el
que le fléau revient promptement a I'élat de repos; dans
ce cas la balance n’est pas sensible, il faut un poids plus
ou moins considérable pour la faire osciller. Lorsque e
centre de gravité coincide avec le point d’appui ou centre
d’oscillation, et que celui-ci se trouve en méme temps sur
la ligne qui joint les deux poinls exirémes de suspension,
le plos petit poids suffit ‘pour faire trébucher le fléau,
dont 'un ou laulre cdté céde au moindre effort; alors
les oscillations n’existent plus, et U'on perd les indications
importantes qu'elles fournissent par leur étendue et leur
vitesse. Une balance dont le centre de gravité serait au-
dessus du point de suspension ne pourrait étre d’aucun
usage, car, lorsqu’elle serait chargée de poids égaux, elle
inclinerait subitement d'un colé ou de I'autre & la moindre
rupture d'équilibre. Il faut donc que le centre de gravité
‘soit au-dessous, mais aussi prés que possible du point de
suspension; une impulsion (rés-faible produira alors des
oscillations étendues et lentes, et le fléau mellra (rés-
longlemps & revenir & son état de repos. La distance a la-
quelle le centre de gravité doit se trouver n'est nullement
invariable, elle dépend entiérement de I'usage auquel la
balance est destinée. Il est nécessaire que le centre de gra-
vité soit placé d’autant plus bas que la balance doit sup-
porter des poids plus considérables; on sacrifie alors la
sensibilité & la régularité et 4 la rapidité des oscillations.
Les oscillations d’une balance en expérience fournissent
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BALANCE, POIDS, PESEES. 13

pour les. pesées des indications {rés-uliles et doivent tou-
jours étre observées avec attention. Une personne habituée i
Pinstrument juge, a I'étendue et i la vitesse des oscillations,
le poids qu'il fautajouter ou enlever pour produire I'équi-
libre. Ces oscillations varient selon le poids dont la balance
est chargée ; elles sont d’aulant plus lenles que ce poids
est plus considérable. Il ne faut done pas perdre de vue
que, selon que la balance est plus ou moins chargée, les -
mémes vilesses et amplitudes des oscillations ne corres-
pondent pas loujours aux mémes différences de poids. 1l
est également nécessaire de déterminer le poids sous lequel
trébuche la balance, selon les différentes charges qu'on
peut lui faire supporter.

Lorsque les balances sont surchargées, elles sont quel-
quefois sujettes a devenir folles. Cet effet consiste dans une
dépression permanente du coté qui est le plus bas, quoi-
que la balance porte des poids égaux dans chaque bassin.
Quand la balance est surchargée avec des poids égaux,
si on la place dans une position exactement horizontale,
elle y reste; mais la plus légére impulsion, d'un coté ou
de lautre, suffit pour détruire I'équilibre et pour main-
tenir stationnaire le coté le plus bas, absolument comme
s'il élait plus pesant que l'autre. On ne peut plus alors
cumpieé les indications de la balance. Ce défaut dépend
de la position du point d’appui au-dessous de la ligne qui
joint les points de suspension; il faut I'étudier avec soin
et rechercher la perte -de justesse que subit I'instrument
quand on le surcharge. (’est surtout pour les balances déli-
cales qu'il importe de déterminer la limite du poids qu’elles
peuvent porter, afin de ne jamais s’exposer a les surcharger.

Avant d’accepter une balance destinée aux travaux ana-
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14 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS. ?

Iytiques, il faut s’assurer qu'elle oscille librement sous
les différents poids qu’elle peut supporter, qu'elle tré-
buche avee facilité et que les bras sont égaux en longueur.
Cette égalité dans la longueur des bras est la condition
la plus importante; pour la vérifier, on met des poids
égaux dans chaque bassin, en ayant soin de ne charger
que modérément la balance; il faut alors que I'équilibre
_ ne soit pas troublé lorsqu’on change les poids d’un bassin
a l'autre.

1. Poids. — Les poids qui accompagnent les balances
de précision, étant exclusivement destinés a des expé- |
riences trés-délicates, doivent étre examinés avec un soin
extréme; ces essais sont nécessaires non-seulement pour
s'assurer de leur exactitude quand ils sont neufs, mais
aussi pour reconnaitre l'altération que le temps et 'usage |
auraient pu leur faire éprouver lorsqu’ils ont déja servi.

Dans les recherches scientifiques on ne se sert que de
poids décimaux, basés sur le systtme métrique, et qui ont
le gramme pour unité. Le gramme et ses multiples sont
ordinairement en laiton; mais ses sous-multiples (divisions
du gramme) doivent toujours élre en platine. Tous ces
poids sont placés dans une boite fermant hermétiquement
et divisée en compartiments garnis en drap, afin que
chaque piéce soit isolée et ne puisse s’user par le frotte-
ment. Une pince destinée & saisir les poids a également
sa place dans la boite. Unassorliment de poids allant depuis
le milligramme jusqu’au poids de 100 grammes suffit 4
tous les cas (1).

(1) 1l ne faut pas croire que les poids en laiton soient hors d’usage

dés qu'ils sont un peu oxydés, ce qui arrive toujours avec le temps.
1l n'en est rien, ecar cel enduil est si léger, que les poids qu'il reconvre
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BALANCE, POIDS, PESEES. 15

Il est indispensable que la concordance soit parfaite
intre les différents poids dont on fait usage, il fant sassu-
er avant toute chose que le milligramme est exactement
a dixiéme partie® du centigramme, celui-ci la dixiéme
partie du décigramme; que les poids de 5 et de 10
grammes pésent réellement cing fois ou dix fois autant
que le gramme, et ainsi de suite. Cette condition est méme
suffisante lorsque tous les produits d’une analyse doivent
dtre pesés directement ; les résultats seront alors parfaite-
ment exacts, quelle que soit d’ailleurs la valeur réelle du
gramme qui a été prise pour unité. Mais il n'en est plus
de méme lorsqu’il s’agit de passer des poids aux volumes,
ou inversement des volumes aux poids, ce qui arrive
fréquemment dans les recherches sur les gaz et les
liquides. Dans ce cas, il est de toute nécessité d’avoir
des poids absolus, c’est-i-dire des poids qui soient ri-
- goureusement des multiples ou des sous-multiples du
gramme normal. On ne peut s'assurer que cette condi-
tion est satisfaite que par la comparaison des poids i exa-
| miner avec d’autres préalablement vérifiés sur de bons
~étalons,

La méthode la plus prompte pour essayer si les poids
concordent bien entre eux consiste & peser des quanlités
égales de poids différents en ayant soin d’en comparer un
gros avec plusieurs petits. On Ote ensuite quelques poids
de 'un des plateaux et on les remplace par la somme des
fractions qui les représentent, en observant chaque fois
si la balance reste en équilibre. On conslate ainsi si le

conservent toujours, & fort peu de chose prés, leur valeur initiale. 11
imporle cependant de les garantir avec le plus grand soin des vapeurs
acides, (FRESENIUS.)
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16 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS.

poids de 5 grammes est rigoureusement égal & deux poid
de 2 grammes ¢t & un d'un gramme; si celui de 10 gran
mes pése autant que celui de 5 grammes avec deux d
2 grammes et un d’'un gramme. La division du gramm
doit étre examinée de la méme maniére. Si la balang
dont on se sert n’élait pas juste et que la précision de
résultats put étre affectée par la mutation des poids d'up
bassin dans Vautre, il faudrait faire les diverses sub-
stitutions toujours sur le méme plateau, le poids qui &
trouve sur l'autre étant considéré comme une simple tan
a laquelle il faudrait éviter de toucher pendant toute k
durée de la vérification. 2

L’examen précédent permettra de découvrir facilemer
si les poids ont leur valeur réelle ou s’ils en différent d’un
quantité sensible : ils peuvent étre acceplés comme bons
quand cette différence ne dépasse pas un ou deux dixiémes
de milligramme, i

8. Pesé¢es. — Lorsqu’il s’agit de peser une substance, il
faut d’abord s'assurer que la balance est parfaitement en
état et qu'elle oscille librement; si elle n’était pas en
équilibre, on I'établirait au moyen de petils fragments de
feuille d’étain ou de plomb. Pour pouvoir compler sur
I'exactitude des résullats, il faut rechercher et corriget-:f,
avec soin toutes les causes d’erreurs.

Le poids d’un corps se détermine par deux méthodes:
la pesée directe et la pesée par substitution ou double pesée.
La pesée directe est la plus expéditive, mais elle ne peut
élre employée que lorsque la balance dont on se sert esl
parfailement juste, c'est-a-dire quand les deux bras du
fléau sont rigoureusement d’égale longueur. Elle consiste
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i placer la substance & peser sur I'un des plateaux de la
balance et a lui faire équilibre avec des poids placés sur
I'autre plateau. La substance ne doit jamais étre mise di-
reclement sur le plateau de la balance; il faut la meltre
sur un verre de montre, ou dans une capsule de plaline
ou de porcelaine dont on a préalablement fait la tare (1).
Chaque fois quon ajoute ou qu’on enléve un poids pendant
la pesée, il faut avoir soin d’arréter la balance, afin d’évi-
ter des mouvements brusques et rapides trés-nuisibles aux
tranchants des couteaux. Il ne faut jamais ajouler plus
d’un centigramme & la fois sans prendre celle précaution.

Pour reconnaitre si les poids placés dans la balance font
équilibre & la substance 4 peser, on met linstrument en
expérience, en dégageant graduellement le fléau de ses
supporls, et 'on observe le mouvement de I'aiguille. Sui-
vant la rapidité et I'étendue de sa marche d’un coté ou de
I'autre, on apprécie le poids qu’il faut ajouter ou enlever
pour établir 'équilibre. On remet alors la balance au repos,
el, aprés avoir fait I'addition convenable, on recommence
'essai de la méme maniére. Lorsqu'on n’est plus trés-
éloigné de I'équilibre, les mouvements du fléau deviennent
lents et I'aiguille finit par prendre une position moyenne
qui partage en deux parties égales I'angle des oscillations.
Itn’est done pas nécessaire d’attendre que la balance soil

(1) Toutes les fois que I'on a i peser une substance qui a élé chauffée,
il est indispensable d'attendre qu'elle se soit mise en équilibre avee la
température ambiante. Sans cela on s'exposerait & commetire de graves
erreurs, non-seulement & cause de leffet produit par le courant d’air
ascendant qui tend & élever le plateau sur lequel se trouve la maltitre
échauflée, mais surlout & cause des quantilés trés-variables d’humidité
que condense, suivant la température, le vase dans lequel se trouve la
subsfance.
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en repos, car on peut reconnaitre la position de cette ligng
en observant les écarts de I'aiguille de chaque cdté de I'ori-
gine, et juger ainsi la valeur du poids qu’il faut ajouler
ou retrancher. L’cbservation des oscillations d’une balance
a l'avantage de rendre la pesée trés-rapide, car les in-
dications qu’elle donne permettent d’obtenir I'équilibre
aprés deux ou trois essais. ('est encore par la mesure de
ces oscillations qu'il faut juger si I'équilibre a lieu; dans
ce cas, les écarts de Paiguille sont égaux de chaque coté
de Torigine. Cette maniére de constater P'équilibre est
bien préférable & celle qui consiste & attendre que Uin-
strument soit en repos, car ce repos peut ne pas étre la
conséquence du parfait équilibre, mais provenir d’un ob-
stacle accidentel ou méme d'un manque de sensibilité de
la balance. Quand I'équilibre a été obtenu, il ne reste plus
qu’a inscrire le poids de la subslance; pour cela, on dte
les poids de la balanee en les faisant glisser sur une feuille
de carton, et, aprés les avoir disposés en ordre, on les
comple. ,
Dans toutes les pesées il importe d’avoir pour régle de
placer toujours la substance dans le méme platean de la
balance, celui de gauche, par exemple. Quoique cette pré-
caution ne soit pas de rigueur quand linstrument est ab-
solument juste, il est ecependant préférable de ne pas la
négliger, méme dans ce cas, afin de se mettre & 'abri des
erreurs qui pourraient résulter d’'une inégalité accidentelle
ou imprévue dans la longueur des bras. A la vérité, les
pesées directes ne peuvent pas conduire alors 4 des poids
absolus ; mais, comme toutes les quantités seront augmen-
tées ou diminuées proportionnellement, si les objets ont
toujours été placés dans le méme bassin, elles conserveront

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



BALANCE, POIDS, PESEES, 19

ourront étre évalués aussi exactement que si 'on se fut

Entre elles le méme rapport, et les produits d’une analyse
ervi d’'une halance parfaite,

9. Quelque exacte que soit une balance, il y a tant de
uses extérieures qui peuvent influer sur la longueur des
bras du fléaun, que I'on n’est jamais certain d’étre & I'abri de
cette cause d’erreur. Aussi, dans tous les travaux de préci-
sion, surtout lorsqu’il s’agit de déterminer le poids absolu
d'une substance, faut-il renoncer aux pesées directes et
avoir recours 4 la méthode des doubles pesées ou pesées par
substitution indiquée par Borda, Cette méthode consiste &
placer la substance & peser sur I'un des plateaux, et i en
faire exactement la tare avec une matiére convenable placée
'sur P'autre. Quand la halance est parfaitement ajustée, on
:lme la substance, et, sans rien changer i la fare qui se
trouve sur l'autre bassin, on la remplace par les poids
nécessaires pour rétablir exactement I'équilibre. Cest la
somme de ces derniers poids qui représente celui de la
substance; il est évident, en effet, que, quel que soit le
rapport qui existe entre les longueurs des bras du fléau,
la substance & peser et les poids qui rétablissent I’équilibre,
précisément dans les mémes circonstances, seront égaux et
pourront sans erreur étre pris I'un pour I'autre.

Comme, dans la plupart des cas, on connait le poids limite
que les substances sur lesquelles on opére ne peuvent
pas dépasser, on peut appliquer le principe des doubles
pesées d'une maniére bien plus simple. S'agit-il, par exem-
ple, de peser dans un creuset de platine des substances
dont on sait que le poids est au-dessous de 10 grammes,
on place le creuset avec un poids de 10 grammes sur I'un
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des plateaux de la balance et on tare exactement le toul
Cette tare est & conserver une fois pour toutes. Pour déte
miner alors le poids d'une substance, on la place, dans k
creuset, sur le plateau de la balance, et I'on met & coté I
poids nécessaires pour faire équilibre 4 la tare. 11 est évi-
dent que Ion aura le poids absolu de la substance par unt
seule pesée, en refranchant de 10 grammes la somme dd1
poids ajoutés. ,

Ce procédé, trés-expéditif, est a recommander toutes let
fois que 1’on doit faire de nombreuses pesées; il convien
particulierement pour le dosage de 'eau et del'acide carha
nique dans les analyses organiques.

Toutes les pesées se faisant dans I'air atmosphérique ne
fournissent réellement pas le poids absolu des corps, cark
subslance n’a jamais exactement le méme volume que lei
poids, et I'équilibre n’aurait plus lieu dans le vide. Dans le¢
recherches d’une grande précision, on tient compte de celfe’

est déplacé par les poids. Celte différence est cependant s
petite, qu'on peul. enlicrement la négliger dans les analyses
ordinaires, :

1T

MESURE DU VOLUME DES LIQUIDES ET DES GAZ,

10. Les résultats fournis par la balance I'emportent tou-
jours en précision sur ceux que 'on obtient par des mesu-
res; aussi convient-il dans les recherches quanlitatives de
peser autant que possible tous les corps. Il serait impossible,
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en effet, de mesurer un volume d’eau & un centigramme pres,
tandis que par la pesée on répondra facilement des milli-
grammes. Ce n’est que pour les essais industriels, & Paide
de liqueurs litrées, que I'on détermine les quantités par des
mesures de volumes. Quant aux gaz, on détermine toujours
leurs poids par la mesure du volume qu'ils occupent. Les
volumes des liquides se mesurent, suivant les cas, a I'aide
de ballons, de pipettes ou de burettes jaugées; pour les
gaz, on ne se sert que d’éprouvettes ou de- tubes divisés en
capacités égales.

11. Jaugeage d'un vase. — Beaucoup de travaux ana-
lyliques nécessitent I'emploi d’instruments jaugés ou divisés
avec beaucoup de soin. Il est donc utile de savoir vérifier
I'exactitude de ceux que 'on trouve dans le commerce et de
pouvoir, au hesoin, les construire soi-méme. Voici comment
on opére pour déterminer rigoureusement le volume d’un
vase : '

On tare avec soin le vase préalablement desséché, el I'on
note la température de la balance ainsi que la hauteur ba-
rométrique : on le remplit ensuite avec de I'ean distillée
dont la température doit étre connue avec exactlitude, et on
le pése de nouveau. On obtient ainsi le poids apparent de
I'eau qui remplit le vase; ce poids E n'est en effet autre
chose que I'excédant du poids de 'eau sur le poids d’un vo-
lume d’air précisément égal et qui a été expulsé.

La relation qui lie le poids P d’un liquide & son volume V
et a sa densité D étant

PV,
“on déduit facilement 'une quelconque de ces trois valeurs
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de la connaissance des deux autres. Ainsi, on aura pou
I'expression du volume :

P
V=—;
D
c'est-a-dire que le volume d’un liquide est égal au poi
de ce liquide divisé par sa densité. Mais, dans le cas
tuel, on n’a pas le poids absolu P, et ¢’est du poids appa:
rent E qu'il faut déduire le volume. Puisque ce poids
est la différence enftre le poids de I'eau et celui de Iaiy
il faut prendre pour densité correspondante la différen
entre la densité D de D'cau et celle de I'air rapportée
I'eau, que nous appellerons ¢;le volume du flacon sen
done exprimé par
E
V= —.
W _
On cherche dans la table de Despretz (1) la densité de
I'eaun pour la température observée, et 'on considére celle
densité comme exprimant le poids de 'unité de volume de
I'eau, du centiméire cube, par exemple, D’un autre cd I
on calcule le poids d’un centimétre cube d’air pour la tems
pérature et la pression que I'on a conslatées au moment de
la premiére pesée : retranchantle poids du centimétre cube
d’air de celui d’un centimétre cube d’eau, on aura la va=
leur de D — d. Pour avoir le volume du flacon, il suffirade
diviser par cetle différence le poids apparent E du liquide,
A l'aide de cette méthode il est facile de mesurer riguu—',i
reusement la capacité des flacons qui servent & la détermi-

(1) Voyez Cinquieme partie.
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MESURE DU VOLUME DES LIQUIDES ET DES GAZ 24
nation des densités; elle doit étre préférée a toute aulre
pour la vérification du calibrage des éprouveltes ou des
tubes gradués.

Lorsqu’il s’agit de faire un matras, ou toute autre me-
sure, ayant un volume délerminé & I'avance, on opére en-
| core d’aprés les mémes principes. Seulement, dans ce cas,
' le probléme est renversé : ce n’est plus le volume V, mais
' bien le poids apparent E, qui est I'inconnue. La relation
précédente donne :

E= V(D —d);

P'eau & peser sera donc égale au produit du volume douné
par la différence entre la densité de I'ean et celle de Pair
rapportée i I'eau. On cherche, comme ci-dessus, la densité
de 'eau pour la température i laquelle le matras doit étre
Jjaugé, e 'on considére cetle densité comme exprimant le
poids d’'un centimétre cube. Aprés avoir pris la tempéra-
ture de l'air et la hauteur barométrique, on calcule le poids
d’un centimétre cube d’air, et 'on retranche cette quantité
du poids du centimétre cube d’eau. On a alors le poids ap-
parent de 'unité de volume du liquide qui doitservir a jau-
ger le mafras; multipliant ce poids par le volume donné,
on connaitra la quantité de liquide qui doit étre pesée.

On place le poids ainsi déterminé sur le plateau d’une
balance & colé du flacon bien sec (1); on I'enléve quand
Péquilibre est parfaitement établi, puis on verse dans le

(1) Le moyen le plus cominode de dessécher un flacon consiste & le
laver d'abord i l'eau distillée, puis & 1'alcool, et en dernier lieu & I'é-
ther. On chauffe ensuite le flacon trés-modérément sur un feu de char-
bon, et a l'aide d'un soufflet dont 'orifice est muni d'un tube, on renou-
velle 'air jusqui ce que les derniéres fraces de vapeurs soient expulsées.
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~ flacon la quanlité d’eau qui est nécessaire pour équilibrer
de nouveau la tare. Pour cela, il faul verser I'eau peui
peu, a la fin goutte a goulle, au moyen d’une pipelte trés-
élroite; si 'on en avait ajoulé une quantité un peu trop
considérable, on I'enléverait a I'aide d'un pelit rouleau do
papier buvard. 1l faut ensuite faire prendre 4 I'eau du flacon
la température exacte qui correspond & la densité qui a él¢
choisie; on y parvient en plongeant ce flacon pendant un
temps suffisant dans un vase contenant de I'eau & la tempé-
rature voulue. Il ne reste plus alors qu’a placer le Nacon
dans une position bien verticale et & marquer avec un pin-
ceau délié, trempé dans de la couleur rouge, des points do
repére se confondant exactement avec la courbure infé-
rieure du ménisque. A laide de ces points, qui doivent
tous se {rouver sur un cercle, il est facile de graver au
diamant ou a I'acide fluorhydrique, le trait d’affleurement
définitif. ‘ '

.
: .
12, Matras jaugés. — Ces vases servent dans une i'uuhxi
de cas; on les emploie non-seulement pour mesurer des
volumes considérables de liquide, mais aussi pour parlager
des solutions en parties aliquotes déterminées. Dans I'ana-
lyse volumétrique ils sont indispensables pour la prépara-
lion des liqueurs titrées, qui ne sont autre chose que des
réaclifs dont une quantité invariable est dissoule dans un
volume d’eau loujours conslant.

On donne aux matras jaugés la forme représentée par
la figure ci-conlre (fig. 2). Le (rait d’affleurement doit se
trouver dans la partie cylindrigue du col et & une hauteur
telle que l'espace vide qui reste au-dessus soit suffisant
pour qu’on puisse facilement agiter le liquide quand cela
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est nécessaire. Le malras d’une capacité d’un litre est celui
dont on se sert le plus fréquemment; il est bon néan-
moins d’en avoir d’au(res plus petits,
de 100, 250 et 500 centimélres cubes,
par exemple.

Lorsque ces flacons sont destinés
i ramener une solution & occuper
un volume déterming, ce qui est le
cas le plus fréquent (préparation des
liqueurs titrées), ils doivent étre jau-
g¢s secs. Mais, s'ils doivent seryir a
mesurer des liquides, de maniére a
ce que ceux-ci occupent un volume i
déterminé aprés le transvasement, il est nécessaire qu'ils
solent jaugés humides pour tenir compte de la petite
quantité de liquide qui reste adhérenle au verre.

Le volume de ces flacons, et en général celui de tous
les vases gradués, n’est pas constant; il varie avec la tem-
pérature. Il faut done, pour étre a 'abri des causes d’er-
reurs produites par la dilatation, que lous ces instruments
soient jaugés pour une température déterminée & laquelle
on raméne les liquides que I'on mesure. Ordinairement on
choisit la température de 15 degrés centigrades.

Cependant celle de 20 degrés mérite la préférence sous
bien des rapports. Non-seulement il est plus aisé de se la
procurer en tout lieu et en toute saison, ‘mais elle présente
surtout 'avantage de pouvoir étre déterminée facilement et
avec précision & I'aide des thermomeétres les plus impar-
faits du commerce. On sait, en effet, que pour graduer ces
instruments on prend toujours pour I'un des points de re-

pere la température de 20 degrés délerminée avec un élalon,
Q

Fig. 2.
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Les vases jaugés ou gradués doivent avoir une place par
ticuliére sur une table solide et bien dressée, qui leur soit
exclusivement réservée. Toutes les fois qu'on mesure un
liquide il faut placer le vase dans une position parfaitement
verticale et examiner alors si la courbure du ménisque est,
rigoureusement tangente au trait d’affleurement. Pour éviter
les effets de parallaxe, qui pourraient causer des erreurs
notables, on a soin de placer toujours I'ceil & la méme hau-
teur que le niveau du liquide. '

13. Eprouvettes graduées. — Elles servent pour mesu-~
rer des liquides et pour mélanger des solutions dans des,
: rapports déterminés. Ces éprouvet
sonl eylindriques (fig. 3); le pied q
les supporte doit étre bien dressé de
maniére 4 les maintenir dans une
position verlicale quand elles sonf
placées sur une table horizontale. Il
est commode d’en avoir plusieurs de
différentes grandeurs; suivant I'usage
auquel on les destine, elles sont jau-
gées séches ou humides.

14. Tubes gradués. — Les tubes_-
Fig. 3. gradués servent surtout pour la nie-

sure des gaz; ce sont des tubes fer-

més par un bout et divisés dans toute leur longueur en
capacités égales. Ces divisions sont ordinairemént des cen=
timétres ou des fractions de centimétre cube, -
Il est utile d’avoir un tube de 10 centimélres cubes di-

Visé en dixiémes, un autre de 50 centimétres cubes divisé
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en 200 divisions, ¢'est-a-dire en quarts de cenlimétre cube,
enfin un tube de 100 centimgtres cubes divisé en centi-
métres ou demi-centiméires cuhes,

Les tubes gradués doivent étre calibrés avec précision.
On doit toujours préférer ceux qui sont les plus eylindri-
ques, Quand on dispose d’une machine & diviser, il est
aisé de faire ces tubes soi-méme ; si on les prend dans le
commerce, ils doivent étre vérifiés avec soin d’aprés la
méthode décrite plus
haut (11). .

L’épaisseur de ces
tubes doit étre suffi-
sanle pour qu’ils puis-
senl supporter le poids
du mercure lorsqu’on
les emplit de ce métal.
Il fant aussi que P'ex- (
trémitéouverte soitusée n
sur la meule, de ma- ©
niére & pouvoir étre fer-
mée  hermétiquement
avec un disque de verre
dépoli.

W 100 ©C HIOE

15. Pipettes jau-
gées. — (e sont les in- n |
struments les plus com-
modes pour mesurer Fig. 4.
avec une grande préci-
sion de petites quantités de liquide (100 centimé(res cul)es
et au-dessous). Leur forme est peu différente de celle des
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pipetles ordinaires des laboraloires, seulement elles ont ung
capacité déterminée, qui est indiquée par un trait d'affl
rement gravé sur la tige (fig. 4). Les pipettes serventi
prendre un volume déterminé d’un liquide. Comme dang
beaucoup de cas ces liquides doivent étre extraits, sang
agitation, des flacons dans lesquels on les conserve, il faul,
aulant que possible, que les pipettes soient cylindriques
assez élroites pour pouvoir passer facilement par les goulols.

Les pipettes sont jaugées d’aprés les
. principes développés plus haut (11). Mais
I'usage auquel elles sont destinées exige
que V'on tienne compte du liquide qui

T adhére au verre aprés I'écoulement ; elles
doivent done étre jaugées humides. La
quantité de liquide qu’elles retiennent

| 5 varie avec la maniére dont on les vide;

elle est plus considérable quand la pi-
pette est abandonnée & Iécoulement
libre que lorsqu'on appuie l'orifice d'é-
coulement contre la paroi mouillée du
verre ou qu'on la fait plonger dans l¢
liquide. D’aprés cela, les pipettes doivent
loujours étre employées suivant la mé«
thode par laquelle elles ont été jaugées.
Dans aucun cas on ne doit souffler dans
ces pipettes pour achever de les vider
Les pipettes & volume constant qui
Fig. 5. sont le plus fréquemment employées,
ont une capacité de 1, 2, 5, 10, 20, 25,
a{) et 100 centimétres cubes. Indépendamment de ces pi-
pettes, il est bon d’en avoir d’autres i volume variable (fig. 5);
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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MESURE DU VOLUME DES LIQUIDES ET DES GAZ. 20
elles sont cylindriques et partagées dans toute leur lon-
gueur en parties d’égale capacité. Ce sont de véritables
burettes dont 'écoulement est réglé par I'action du doigt,

Pour mesurer i I'aide d’une pipette, on plonge son ex-
trémité inférieure dans le liquide et on aspire trés-douce-
ment par en haut. Quand le liquide est parvenu au-dessus
‘du trait, on retire la pipette de la bouche et on pose aussi-
tot I'extrémité du doigt sur I'ouverture, en pressant assez
pour la fermer hermétiquement. On tient alors la pipette
dans une position bien verticale en face de I'wil, et on
laisse couler goulle a goute le liquide jusqu’a ce que le
niveau coincide avee le trait d’affleurement,

16. Burettes. — Les analyses volumétriques exigent que
I'on puisse mesurer, avee beaucoup
de précision, des quantités (rés-va-

riables de liquide; il faut, en outre, \\1 #ol
que l'on puisse, & volonté, faire .,a
écouler le liquide goutte & goutte |7 md
ou par filet continu. Ces conditions [T i
peuvent étre facilement réalisées a ‘:ZI sk
I'aide des instruments connus sous ;; i:
le nom de burettes et dont les prin- =7 i
cipales formes sont représentées |1 i
dans les figures ci-contre. 7t ol 1 B
= Y
17. Burette de Gay-Lussac. — & E
La burette la plus répandue est celle  pig. 6. rig. 7.

de Gay-Lussac (fig. 6). Elle se com- -
pose d’un tube large, gradué, et d’un autre hemcoup plus
étroit qui est soudé au fond du premier. L’origine des di-

@

-
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30 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS.

visions est un peu au-dessous de Iorifice d’écoulement. Ce
burettes ont en général une contenance de 50 centimél
cubes et sont divisées en demi-centimétres cubes (100
divisions). On ne les fait pas plus grandes parce qu’elles se-
raient d’un usage difficile et que les traits seraient trop
rapprochés, Pour les analyses délicates on en construit d
plus petites qui sont divisées en dixiémes de centimétn
cube,

Pour se servir de cette burette, on la remplit de la li-
queur titrée, de maniére & ce que la courbure du ménisque
coincide avec le zéro de la graduation. On la prend ensuile
(ans la main droite, vers le milieu de sa longueur, et on
Vincline avee précaution sur le vase qui contient la sub-
stance  doser. Le liquide s’éléve rapidement dans le tube
étroit, par Veffet de la capillarité, et dépasse hientdt ls
courbure de ce tube pour s’écouler goulte & goulte par
lorifice. On agile alors le vase avec la main gauche el
I'on conlinue & verser la liqueur titrée en augmentant gra-
duellement I'inclinaison de la burette. Quand T'opération
est terminée, on place la burette dans une position ver-
ticale et 'on note le volume de liquide qui a été con-
sommé, .

Quand la burelle est pleine, I'écoulement a lieu rapide-
ment et les goutles se succédent sans interruption, mais il
devient difficile, vers la fin, lorsqu’il ne reste que peu de
liquide. Aussitot que cet effet se produit, il faut noter le.
_ volume consommé, puis continuer Popération aprés avoir
de nouveau rempli la hurette. i

La figure 7 représente la burette dite anglaise, qui dif-
fere de la précédente par la suppression du tube étroil.
Elle est plus difficile & vider, mais il faut pour cela lamettre.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




MESURE DU VOLUME DES LIQUIDES ET DES GAZ 31

lans une position horizontale, et, déja bien avant, la surface
u liquide prend une étendue considérable. Avec cette bu-
ette il est assez souvent difficile de faire écouler le liquide
outte & goulte.

18. Burelte de M. Mohr. — Cette buretle consiste en
n simple tube effilé & sa partie inférieure et divisé dans
oule sa longueur en capacités égales; les divisions repré-
entent des centimétres cubes, subdivisés en demies, en
inquiémes ou en dixiémes. Un tube en caoutchouc vulea-
isé, qui se termine lui-méme par un petit tube effilé, est
olidement lié & la pointe élirée de la burette; vers son mi-
ieu il est pressé par une pince qui le ferme d’une maniére
arfaite,

La pince qui presse le tube en caoulchouc est faite
vec un fil de laiton écroui de 2 & 3 milli- '
elres de diamétre (fig. 8). Ce fil est d’abord
loyé en cercle et les deux bouts sont en-
nite étendus 4 edté 'un de Pautre suivant
e prolongement d’un diamétre. On aplatit
ar quelques coups de marteau 'auneau
insi formé, afin d’augmenter son élasticité.

Ine des extrémités du fil est recourbée &
ngle droit et terminée par un petit bouton ; Fig. 8.

P'extrémité de P'autre sont soudés deux
elits bouts du méme fil, qui embrassent la premiére
ranche, se recourbent et se lerminent également & un
outon. Quand eette pince est abandonnée & elle-méme,
es deux bras de I'anneau sont serrés I'un contre I'autre;
ais, si I'on presse les deux boutons, ils s’écartent, et le
ube en caoulchoue, n’élant plus pressé, permet an liquide
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de s’écouler. Aussitdt que 'on cesse d’appuyer sur i
boutons, la pince se ferme d’elle-méme et il ne s'échapy
plus la moindre goulte de liquide, Cette disposition s
simple et d’'un usage trés-commode rivalise avec les mel
leurs robinets pour contenir des liquides ou des gaz.
Ces burettes sont fixées sur un support qui les maintie
dans une position bien verticale (fig. 9 et 10); on les play

¥ig. 9 et 10.

de facon que les boutons de la pince soient a droite et qu
I'on ait la graduation devant soi.

Pour se servir de celte burette, on commence par verst
le liquide jusqu’au-dessus du trail zéro, puis en presse for
tement la pince de maniére & délerminer un jet de liquid
(ui expulse I'air et remplisse entitrement le tube. On laist
alors couler lentement et goutte & goutte le liquide jusqu
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e que la courbure du ménisque soit rigoureusement lan-
ente avee le trait marqué zéro (1).

Ces bureiles & pince sont d’un usage (rés-commode et
ntsur les aulres un avantage incontestable pour la promp-
Etudc du travail et la rigueur des résultats.

Iin effet, on les remplit facilement jusqu’au zéro, en pla-
ant celle division i la hauteur de I'eeil et en pressant légé -
ement le robinet; le liquide peut y rester un jour entier
ans que son niveau se déplace. D'un autre coté, il est fa-
ile de laisser couler aussi peu de liquide que I'on veut,
e demi-goulte, un quart de goutte, si cela est nécessaire,
el les liqueurs ne sont pas échauffées par la main puisqu’on
ne touche pas le tube. Enfin, on peut donner & ces instru-
ments les dimensions que nécessitent les expériences, et
'on évite par la l'inconvénient de remplir plusieurs fois
une burette dans le cours d’une analyse. On doit avoir une
hurette de 100 et deux de 50 centimétres cubes divisés en
cinquiémes, et une burette plus étroite de 25 centimétres
cubes divisés en dixiemes. Cette derniére sert pour les
lanalyses deélicates. Il est commode de fixer sur un méme
pied les deux burettes de 50 centimétres cubes, comme le
imontre la figure 9. Ces burettes peuvenl servir pour tous
Jes liquides, le permanganate de polasse excepté.

19. Mesure des gaz. — Pour mesurer le volume occupé
par un gaz, on se sert d’éprouvettes ou de tubes divisés en
capacités égales qui représentent ordinairement des centi-
métres cubes ou des fractions de centimétre cube (14). Quel-

(1) Pour saisir avec précision l'instant oit la courbure du ménisque
est langenle & une division de la buretle, on colle bout & bout un mor-
ceau de papier noir glacé et un morceau de papier blane, et I'on place
la ligne de séparation du noir et du blane, le noir élant en dessous, &
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quefois, cependant, on préfére une graduation en longueur
égales, en millimétres, par exemple; mais, dans ce cas, il
faut avoir une table donnant la capacité en centimétres
cubes correspondant & chaque division de I'échelle, ou
bhien, aprés chaque expérience, jauger directement le tuhg
“usqu'a la division observée.

Dans presque tous les cas on mesure les gaz sur le mer-
cure. Il est important que ce métal soit aussi pur que pos-
sible, et surtout entiérement exempt de plomb et d’étain,
ces métaux ayant linconvénient de lui communiquer la
propriété de mouiller le verre et d’y adhérer. Dans cer-
taines circonstances cependant, on opére sur l'eau; mais
ces déterminations, quelques soins que l'on prenné, sont

toujours moins exactes que lorsqu’on peut se servir de la
cuve d mercure,

Le gaz étant introduit dans le tube gradué et celui-ci
plongeant verticalement, soit dans la cuve & mercure, soit
dans la cuve & eau, on procéde & la lecture du volume qu'il
oceupe, en observant les précautions suivantes,

Avant tout, il faut placer le tube dans une position bien
verticale et I'enfoncer dans la cuve d'une quantité conve-
nable pour que le niveau du liquide soit exactement & la
méme hauteur dans 'intérieur et a I'extérieur de ce tube,
Tl est évident que, dans ces circonstances, le gaz ne sup-
porte plus que la seule pression atmosphérique, d’ailleurs
facile a connaitre, en observant avec soin la hauteur d’un
bon barométre au moment de 'expérience.

44 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS.

2 ou 3 millimélres de distance du point le plus bas de la surface li=
quide. Par réflexion, celle-ci se détache alors en noir intense sur le
fond du papier blanc, et permet de faire la leclure avec beaucoupw
d’exactitude. :
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Ce procédé est le plus fréquemment emplf)yé til com-
porte une exaclitude suffisante pour la plupart des cas. Ces
pendant, lorsqu’on désire mesurer le volume d’un gaz avec
toifte 'exactitude possible, il est préférable, au lieu de faire
coincider les niveaux extérieur et intérieur du liquide que
emprisonne le gaz, de laisser dans I'intérieur du tube gra-
dué une certaine colonne de mercure soulevée, On mesure
ensuile avec précision la hauteur de cette colonne i l'aide
d'une régle divisée ou mieux avee un cathétométre. Dans
ce cas, le gaz est soumis i la pression atmosphérique dimi-
nuée dela pression d’nne colonne de mercure de la hauteur
de celle qui est restée dans le tube; il suffira done, pour
déterminer celte pression, de retrancher celte colonne de
la hauteur barométrique. {

La température est aussi un élément néeessaire pour la
mesure exacte du volume d'un gaz. Ordinairement, on
prend pour cette température celle qui est marquée par
un thermométre placé pendant longtemps dans le voisi~
nage du tube qui renferme le gaz. Pour que cette ma-
niére d'opérer puisse donner de bons résultats, il faut faire
ces expériences dans un lieu od la tempéralure ne varie
jamais d'une maniére brusque. On peut aussi déterminer la
température des gaz que I'on mesure, en les plongeant
dans un liquide d'une température connue, assez longtemps
- pour qu'ils la prennent eux-mémes. La température de ce
liquide doit étre sensiblement la méme que celle de I'air
ambiant, Pour ne pas échiauffer le tube en le maniant, il
faut avoir sdin de ne le saisir qu'avec l'intermédiaire de
{ragments de liége ou de tout dutre corps mauvais conduc=
fetir de la chaleur.

Enfin, il faut que le gaz & mesurer soit parfaitement se¢

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1
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ou complétement saturé d’humidité; ce n’est que dans ce
dernier cas que I'on peut évaluer d'une maniére certaine la
tension de la vapeur d’eau et son influence sur le volume
mesuré. Pour dessécher le gaz, il faut introduire dans le
tube, et y laisser séjourner assez longtemps, un fragment
de chlorure de calcium, fixé a I'extrémité d'un fil de platine;
les parois du tube doivent d’ailleurs étre parfaitement sé-
ches. S'agit-il, au contraire, d’avoir un gaz saturé d’humi-
dité, il suffit d’étendre une ou deux goultes d’eau sur les
parois intérieures du tube avant dy introduire le gaz; cetle
quanlité est toujours plus que suffisanle pour le saturer
la température ordinaire.

Les volumes des gaz sont forlement influencés par la pres=
‘sion, par la température et parla tension de la vapeur d’eau.
Aussi, faut-il déterminer avec bheaucoup de soin chacun
de ces éléments, car ils sont indispensables pour rendre
les mesures des gaz comparables et pour les converlir en
poids. Les calculs a faire pour ramener le volume d'un gaz |
aux conditions normales de température et de pression, et
pour déduire du volume ainsi déterminé le poids du gaz,
seront exposés dans la cinquiéme partie.

20. Maniére de nettoyer le mercure des cuves, —
Lorsqu’on mesure des gaz sur la cuve a mercure, il est
indispensable que ce mélal soit pur et sa surface parfaite-
ment nette, Pour débarrasser le mercure de la poussiére,
des pellicules minces d’oxyde et des aulres impurelés qui
s'attachent & ce métal, il suffit de le faire passer plusieurs
fois dans un entonnoir dont I'extrémité a été élirée en
pointe trés-déliée, Toules les impurelés simplement mé--
langées avec le mercure restent dans l'entonnoir, si I'on
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a soin de retenir les derniéres portions. On peut aussi plier
un morceau de papier en cone presque fermé et y faire
passer le mercure comme & (ravers un entonuoir.

Les corps étrangers combinés au mercure sont ordinai-
rement le plomb, I'étain, le zinc et I'arsenic; comme ils
s'oxydent rapidement, ils produisent des pellicules & la sur-
face du mercure. Unie excellente méthode pour nettoyer le
mercure impur et le débarrasser des méfaux étrangers, con-
siste i le verser dans une grande terrine et & y ajouter une
certaine quantité d’acide sulfurique étendu de deux fois
son poids d’eau. On abandonne ce mélange pendant une
semaine ou deux & la température ordinaire, en ayant soin
dele remuer fréquemment; on enléve alors I'acide, on lave
le mercure avec soin, puis on le séche et on le nettoie mé-
caniquement comme ci-dessus. L'acide sulfurique agit plus
énergiquement el plus promptement quand on y ajoute un
peu de sulfate de mercure; on peut se servir avec avanlage
des résidus qui proviennent de la préparation de P'acide sul-
fureux par I'acide sullfurique et le mercure.

Une solution de nitrate acide de mercure, de moyenne
concentralion, convient également (rés-bien pour enl_e\'ér
au mercure les métaux étrangers. On 'emploie comme il
vient d’étre dit pour P'acide sulfurique ; 'opération exige
également une ou deux semaines pour élre compléte.

111

DETERMINATION DES DENSITES.

21. Les densités des corps solides, liquides et gazeux,

sont d’un usage fréquent dans les travaux d’analyse. C’est
]
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une des propriétés essentielles qui servent a caraclériser
les corps et a constater leur identité. Pour les liquides et
les gaz, la connaissance de la densilé est un élément indis-
pensable, toutes les fois qu'il s'agit de passer des volumes
aux poids, ou inversement des poids aux volumes. Il n’entre
pas dans le plan de cet ouvrage de décrire et de discuter
les diverses méthodes qui servent & la détermination des
densités, ces méthodes étant exposées avec tous les détails
nécessaires dans les traités de physique, Il ne doit étre
question ici que de quelques procédés expéditifs aux-
quels on a recours pour déterminer la densité des corps
liquides.

W 22. Aréomeétres. — (ies instruments sont
B : trés-commodes pour prendre la densilé des
3 - liquides, toutes les fois qu’on a besoin de

; prompts résultats qui n’exigent pas une
extréme précision. Les aréoméltres qui ser-
venl pour cet usage sont & poids conslant
el @ volume variable ; ils sont fondés sur ce
qu'un corps flottant s’enfonce d’autant plus
dans les liquides que ceux-ci sont plus lé-
gers, de maniére i loujours déplacer un
poids de liquide égal & son poids propre.
On leur donne habituellement les formes
représentées ci-contre (fig. 11 et 12). Cet
@ instrument se compose d’un tube mince,
bien eylindrique, portant un réservoir plein
d’air & sa base. Au-dessous de ce réservoir
est soudée une petite boule contenant un corps lourd, du
mercure ou du plomb en grenaille, qui leste 'instrument et
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I'oblige de s’enfoncer dans le liquide en conservant une po-
siion verlicale. Pour graduer un aréométre, on le plonge
dans de 'eau distillée & une température délerminée, et on
marque un trait au point d'affleurement. On opére de méme
avee divers liquides plus lourds (mélanges d’eau el d’acide
sulfurique), ou plus légers que P'eau (mélanges d’eau et
d'alcool), mais dont la densilé est rigoureusement connue,
el 'on marque les nouveaux points d’affleurement. La gra-
duation sera d’autant plus exacte que 'on aura délerminé
~ de la sorte un plus grand nombre de traits de repére.
Tous ces ‘traits sont reportés sur une échelle de papier,
etT'on compléte la graduation en (racant, au moyen d’une
construction particuliére, des traits déliés entre les points
{rouvés.

23. Construction pour la graduation des aréomélres, —
Lorsqu’on plonge les aréométres dans divers liguides d’iné-
gale densilé, les volumes de la portion immergée de I'in-

0,052

709t
. 0,05
1 0,92
0q1

—d0,g0

74

Fig. 13.

strument sont en raison inverse des densités des liquides.
Il résulte de la que les degrés de 'aréométre, correspon-
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dant & des différences ¢gales de densité, descendanles
ou ascendantes, ne sont pas égaux, mais augmentent a me-
sure que la densité diminue. Pour satisfaire a celte con
dition, on gradue les aréométres d’aprés la construction
suivanle :

Soit AB (fig. 13) la longueur de la portion de I'échelle
i légard de laquelle on a conslaté par des expériences 3
qu’elle est contenue entre la densité de 0,900 el celle de
0,950. On trace sur le papier une ligne de longueur égale,
el l'on tire du point A la ligne AC, dont la longueur el I'in-
clinaison sur A sont arbitraires. .

Ensuite on méne de B une autre ligne BD paralléle &
AC. On prend alors sur ces lignes des longueurs BD el
AC qui soient entre elles dans le rapport de 90 a 95; cesl-
a-dire que si la longueur de AC est exprimée par 9,5
celle de BD doit I'étre par 9. Puis on divise chacune de
ces lignes en autant de parlies égales qu'il doit y avoir de
divisions sur AB, en cing, par exemple. Il est évident que
les parties de 'une de ces lignes sonl aux parties de 'au-
fre comme les lignes enfiéres sont entre elles. Soient a,
b, ¢, d les divisions de AC, et d', ¢, V', a' celles de BD :
on joint a avec a,’b aveec U, ¢ avec ¢, et d avec d'. Les
lignes ainsi menées coupent la ligne AB dans les points
auxquels correspondent les densités 0,94, 0,93, 0,92 et
0,91. L’échelle est & diviser de la méme maniére entre les
aulres points déterminés par Pexpérience (BERZELIUS).

24, Aréométre de Richler. -— Cet instrument, qui est
peu usité en France, est gradué d’aprés les principes dé-
crits ci-dessus; il a sur les autres instruments de ce genre
Pavantage d'indiquer directement les densités sans étre

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DETERMINATION DES DENSITES. 41

divisé en degrés de pure convenlion. Comme un seul
aréométre, pour tous les liquides, aurait des dimensions
qui en rendraient 'nsage incommode, on en construit trois :
le premier donne les densités de 0,75 a 1,00, le deuxiéme
de 1,00 a 1,40, et le troisitme de 1,40 & 1,90. Ces trois
. instruments, accompagnés d’un thermométre, sont ren-
fermés dans une hoile & compartiments.

25. Ardomeélre de Baumé. — Cet aréomelre, désigné éga-
lement sous le nom de pése-acide, est celui dont on se
sert le plus fréquemment. Pour graduer cel instrument,
Baumé le plongeait dans de l'eau distillée & 11 degrés, et
versail ensuite du mercure par le tube encore ouvert de
maniére a le faire enfoncer presque jusqu’a extrémité. Ce
point était marqué 0. Il placait ensuite 'aréométre dans
une solution de 15 parties de chlorure de sodium dans
85 parties d’eau, et marquait 15 degrés au point d’affleure-
ment. L’espace entre ces deux poinls était divisé en 15 par-
ties égales, et 'on prolongeait cette division® sur la moitié
inférieure du tube, que 'on partageait de méme en 15 par-
lies égales. Mais il n’est pas exact d’admellre, comme le
croyait Baumé, que les degrés ainsi délerminés puissent
indiquer la proportion centésimale de sel contenu dans une
dissolution.

Le pése-liqueur de Baumé est un aréomélre pour les
liquides plus légers que P'eau. Le zéro est remplacé a la
naissance de la tige, immédiatement au-dessus du réser-
voir; on le détermine en faisant plonger l'aréométre dans
une solution de 10 parties de sel marin dans 90 parties
d'eau. Le point d'affleurement dans 'eau distillée est mar-
qué 10, et Pespace compris entre 0 et 10 est divisé en
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10 parties égales qui forment autant de degrés. Celle gra-
duation est continuée par la division du reste du tube en
degrés de méme grandeur.

26. Aréométre de Cartier (1). — Cet instrument, généra-
lement adopté pour les liquides plus légers que I'ean, n’esl
quune altération du pése-liqgueur de Baumé. On ne con-
nait pas la base de la division de Cartier, mais nul doule
qu'elle ne dérive de celle de Baumé. Les deux instruments
s'accordent & marquer 10 degrés dans l'eau distillée, ef,
d’aprés la comparaison des instruments qui existent encore,
on peut admettre que le 32° degré Cartier correspond
avec le 34 degré Baumé, ainsi que 'admettait le céléhre
constructeur Bunten. D’aprés celle régle, on peut graduer
'un des instrumenls a 'aide de autre ; la formule

: 126 —11 B =10 .
sert & transformer les degrés de Baumé (B) en ceux de

(1) Les savants ont souvent reproché & aréométre de Carlier dé
n'avoir pas de base propre et de n'élre qu'une copie & peine déguisée
du pese-esprit de Baumé. En examinant les faits avee allention, on est
conduit & avoir sur l'instrument et sur son aulear une opinion hien
moins défavorable. s

Cartier ne parait pas avoir défini lni-méme son instrument, cela est
vrai; mais son seecesseur Vincent a donné toute satisfaction i cet
¢gard en publiant une petite table de densités correspondantes a divers
degrés de aréomitre, par laquelle on voit qu'il devait marquer 10 de-
grés dans D'ean pure et 42 degrés dans Taleool & 0,805 de densité.
Linstrument se trouve aussi parlaitement défini, et d'une facon tout o
fait indispensable du pise-esprit de Beaumé. Ce nombre 42 pour le
point supérieur n'a pas été choisi sans intention : comme linstrument
devait marquer 10 dans I'eau, c’est-i-dire aun point inférieur, linter-
valle entre les points exirémes comprenait 32 degrés, et 32 étant une
puissance entitre de 2, la division pouvait se faire par de simples
bissections. (Ewxlrait d'une note inédile de LEGRAND.)
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Cartier (C), et réciproquement. Et la formule des densités
pour I'aréométre Carlier serait :
o 132
122 -~ n G

.

Giay-Lussac a admis pour base de I'aréométre ae Carlier,
que cet instrument marque 28 degrés & la température de
-+ 15 degrés centigrades dans de P'aleool d'une richesse
de 74 centimeétres ; cette concordance permet aussi de vé-
rifier ou de construire un instrument de Cartier. Mais la
définition adoptée par Gay-Lussac prévaudra sans doute el
fera oublier le véritable.

21, Alecoomélre centésimal de Gay-Lussac. — L'échelle
de cel instrument est divisée en 100 degrés inégaux en lon-
gueur, d’aprés la construction décerite plus haut (23). La
graduation a ¢été faite pour la température de 15 degrés
centigrades. Le zéro correspond a 'eau distillée, et la divi-
sion 100 & P'alcool absolu. Les degrés intermédiaires ont
él¢ oblenus en plongeant successivement Pinstrument
dans des mélanges, en proportions connues, d’ean pure et
@alcool. Chaque degré de Palcoométre exprime en cen-
titmes la quantité d’alcool absolu que contient le liquide
esSaye,

Pour déterminer la quantité d’aleool dans un mélange
donné, dont la température est & ++ 15° centigrades, il
suffit d’y plonger linstrument et de lire la division qui
affleure. Quand la température du liguide est au-dessus ou
au-dessous de 15°, des tables permettent de déterminer,
en fonction de cette température et des indications de I'al-
coomdtre, le nombre de cenlitmes qu'il accuserait dans
le méme liquide ramené & 15°. A défaut des tables, cette
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correction peut également se faire au moyen de la formule
f=a+b (15> —1) (1)

dans laquelle @ est I'indication de I'alcoométre dans un
liquide dont la température est ¢, fle degré cherché qu'il
indiquerait dans le méme liquide ramené a 4 15°, ou la
force réelle, et bun coefficient qui varie avec la force ap-
parente a. La table suivante donne b pour la valeur de q
de 2 en 2 degrés alcoométriques.

a b a b n [ b
|

1 0,12 M 0,41 68 0,33

2 0,12 36 0,41 70 0,33

4 0,12 a8 0,41 72 0,92

[ 0,13 40 0,40 Tk | sie)is

8 0,15 42 0,40 76 0,3
10 0,17 44 0,39 IB:l |aa5i0i80
12 0,18 46 0,39 80 0,30
14 0,20 48 0,38 82 0,29
16 0,23 50 0,37 8i | o028
18 0,26 52 0,37 ROSESISSn, 2]
20 0,29 54 0,37 88 | 026
29 0,22 56 0,36 9 | 025
94 0,35 o8 0,36 || 92 0,24
9 0,37 60 03 || 94 0,23
a8 0,39 62 0,35 | a6 0,21
30 0,40 64 081 il o8t [ 04
32 1,41 G 0,34 ‘ 100 | 0,17

1 .

Le produit b (15 — () doit étre pris avee son signe algé-
brique : il faut done ajouter a l'indication a de I'alcoomélre
lorsque la différence 15 — ¢ peut étre effectuée, et le re-
trancher au contraire lorsque ¢ étant plus grand que 15, la
soustraction doit étre faite en sens inverse. Si, par exemple,
I'alcoométre marque 73 centitmes dans un liquide dont la
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lempérature est  10°, pour ¢ = 73 la table donnant b =
0,32, on a

b(15—0) =032 (15 —10) = 032> 5=1,6"
et par conséquent
=173 + 1,6 = 74,6.

Dans le cas on la température serait a 20°, il fandrait ren-
verser le sens de la différence, ee qui donnerait

0,32 (20 — 15) = 1,6,
(qui par suite doit étre pris négativement; on aurait done

=13 —1,6="T14

pour la force réelle cherchée :

La formule ci-dessus donne i 1/10 de degré prés la force
réelle, quand la température du liquide alcoolique i essayer
est comprise entre -+ 10 et 30 centigrades (1).

Gay-Lussac désigne par richesse alcoolique la quantité
d'aleool & 15° contenue dans 100 volumes d'un liquide pris
i la lempérature indiquée par le thermométre. La richesse
alcoolique s’écartera done d’aulant plus de la force réelle f,
que I'on s'éloignera davantage de 15°. Sa valeur s’oblient
facilement au moyen de la table II, page 49, qui donne les
densités correspondantes aux degrés de 'alcoométre cen-
tésimal. Soit, en effet, 4 la densité du liquide pour la force

L

(1) Toulefois, on peut encore se servir de celle formule pour des
varialions de température plus considérables. Ainsi, de 0 a 300, elle
donnera des résultals suffismmment exacts pour les mélanges aleooliques
marquant an moins 20 cenlimétres. Mais, au-dessous de celle limite,
les résullats g'éearteront d'autant plus de la vérité qu'on sapprochera
davantage de 00 et de 0 centieme.
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46 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS,
apparente a, 3 la densilé pour la force réelle [ calculée, la
richesse alcoolique 7 sera donnée par la relation

1
r="I% @

La richesse alcoolique est ulile a connaitre pour faire les
mouillages ; elle sert a déterminer la quantité d’eau qui
doit étre ajoutée aun alcool d'une richesse connue pour
Pamener a un titre déterminé. Ainsi, pour 1 volume d’al-
cool dont la richesse est r, la quantité x d’eau & ajouler,
pour avoir un mélange dont la richesse soit ', s'obtien
par la formule (a)

x=——d (3)
dans laquelle 4 est la densité qui correspond i la force ap-
parente de alcool primitif, et d' la densité pour Ialcool
que 'on veut obtenir. Le volume tolal u du mélange sera
donné par la relation

=—. (4)

Soit, eomme application, 25° la température ambiante
et 75 centicmes la force apparente d’un aleool; il sagit de
déterminer la quantité ’ean qu’il faul ajouter i 1 volume
de cel alcool pour avoir un mélange dont la foree réelle soil
de 30 cenliémes.

La formule (1) donne : E
.
Pour la foree réelle de I'aleool donné.............. 1.0
Pour la force apparente du mélange cherché........ 34,0

(1) Dans celle formule on ne tient pas comple des varialions qu'é-
prouve la densilé de Uean, que 'on peut sans erreur considérer comme
conslante dans les limites de température oin Fon opére,
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Les densités qui correspondent & ces divers degrés de
I'alcoométre, sont, d’aprés la table II de la page 49 :

Pour 75 — densité 0,878 Pour 34 — densité 0,960
Bs19— w0885 s 90— 5 0055

En introduisant ces valeurs dans la formule (2), on trouve
pour la richesse aleoolique des deux liquides :

.
878 . 960

= T1,0 —= = TL.1 e e =20,

r i, REE 1.3 1 30 365 8

el en portant ces valeurs de r et de ' dans I'équation (3),
on aura pour la quantité d’ean & ajouter & 1 volume de
Palcool primitif e -
20,8
= —————— — 0,878 — 1! 433,
T <0960 ;

Enfin, P'équation (§) donnera le volume total du mélange

28. Les aréométres de Baumé et de Carlier, el I'alcoo-
méfre centésimal de Gay-Lussac sont si répandus, et I'on
fait un si fréquent usage des indications de ces instruments
pour déterminer le degré de concentration des acides, des
solutions salines ou des liqueurs spiritueuses, qu’il est
souvent utile de connaitre la densité des lignides qui cor-
respond & un degré aréométrique donné, et récipf‘oqne-
ment. :

Les fables suivantes indiquent les rapports des degrés
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48 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS,

des divers aréomélres entre eux et avec la densité des li-
(uides. Bien que ces densilés soient exprimées avec (rois
décimales, il faut remarquer que généralement on ne peut
pas compter sur 'exactitude de la seconde dans les résultats
fournis par ces instruments.

[. RAPPORT

DES DEGRES DU PESE-ACIDE DE BAUME AVEC LA DENSITE DES LIQUIDES.

; | : I . F
DEGRES DEGRES DEGIES ‘ DEGRES ]
de | pExsités|| de | opExsiméEs|| de | pENsiTEs | de | DENSITES
BAUNE BAUME BAUME ‘ BAUME

0 1 000 19 1.152 a8 a7 |

1 1:007 20 1461 3 58 {.

2 1.014 21 1.171 40 ] 1.0

b 1.022 22 1.180 4 (] 1.

4 1.029 23 1.190 42 (i} 1%

i 1.036 24 119 4 ii2 1

i 1,084 25 1.210 i i i

7 +] 4.052 26 { 234 43 i 1.4

8 1,060 27 1.231 L (5] 1.

] 1.067 28 1 4 [ 1,85
10 1,075 2 ! A8 67 1.
1 1,083 30 i 4 08 1.8
12 1.0 3 1 ol (1] . 3
13 1.100 42 [ al 70 {.4
14 1 108 Bh 12 a2 il 1.4
15 1.1 3 1.8 5 72 2,
16 1.135 B 1.: h1 T3 2,08
17 1,134 i 4 ) T4 2.0
18 11483 47 b ol 75 2.
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II. RAPPORT

PES DEGRES DES DIVERS AREOMETRES ENTRE EUX ET AVEC LA DENSITE
DES LIQUIDES.

AREOMETRE = AREOMETRE
———— | T ———~— ‘
Ao de S DENSITES || 0 de DENSITES
BALME | CARTIER ; I BAUME | CARTIER
10 10,00 0 1,000 0 28 98 7o
11 10,92 5 0,003 3 20,20 71
12 11,84 ] 0,987 32 a0 .21 7
13 12.706 17 0,970 ] 31.13 81
14 13,67 a3 0,973 34 32,08 83
. 15 18,50 20 " 5 32,00 8
1 15.51 34 306 & 86
17 16,43 1] 47 88
18 17.35 i3 38 &)
19 18,26 v 3 ol
20 19,18 50 40 i
21 20,10 ] 1 ]
23 91,02 o i2 4
23 21,94 54 b W
24 232 85 il H 07
25 93,77 (i13 ih 18
26 25,60 6 46 ]
7 25,61 3 AT 100
25 Hi, o4 i | EE] »
29 27 .44 73

On a évalué les degriés contésimanx en nombres ronds, en nézligeant les
fractions,

On peut aussi avoir recours aux formules suivantes pour
déduire la densité de l'indication des divers arcoméfres.
Voici les relations qui lient le nombre n de divisions qui
correspond au point d’affleurement i la densité d du liguide
dans lequel flotte Paréomélre.

Aréométres de Baumé :

Pése-acide. Pése-liquenr.
14 —n A 4 n
R i i
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Aréométres de Cartier :

29 3
= I__- 5 it
1432
20. Usage des aréométres. — Plusieurs précautions

doivent étre observées pour que les indications donndes par
les aréométres soient exactes et comparables. Il faut teni
ces instruments parfaitement propres, essuyer avec soin les
substances grasses qui résultent du contact des doigls, et
les humecter avant de s’en servir, en les passant entre les
lévres. Sil'aréomelre flotte dans un liquide qui ne le mouille
que difficilement, il peut rester stationnaire i plusienrs:
hauteurs qui peuvent différer entre elles de 2 ou 3 degrés.
Lorsqu’on le plonge dans un liquide, il faut d’abord P'aban-
donner & lui-méme, puis le pousser légérement pour lui
donner une force ascensionnelle qui aura pour effet de
mouiller une partie de la tige. Ensuile, on frappe légérement
le vase, on laisse I'instrument revenir au repos, et on ob-
serve le degré ou il s'arréte. Aprés celle premiére obser-
vation, on souléve un peu l'aréométre, puis on le laisse
Senfoncer aprés avoir donné de nouveau une légére secousse
au vase, et 'on note le degré fourni par cette contre-épreuve,
‘Si les deux résullats sont identiques, on peut, sous ce rap-
port, les considérer comme exacts.

La surface du liquide dans lequel flotte un aréométre
n’est pas plane, mais recourbée et relevée autour de la tige
par lattraction capillaire. Il ne faut pas indifféremment
observer le point de la tige qui coincide avec le haut, le
bas ou le milien de cette courbe. Pour que les résullats
soient exacls et comparables, on doit toujours lire le degré
dans la partie de la courbe pour laquelle Vinstrument esl
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gradué. Par des expériences directes, faites sur des liquides
(’une densité connue, on détermine la partie de la courbe
qui convient & chaque instrument. Si 'on se sert d’un aréo-
métre pour lequel celte détermination n’a pas été faite, on
se rapprochera plus de la vérité en prenant le degré indiqué
par la partie inférieure de la courbe, qu’en observant celui
qui se lrouve & la partie supérieure, car la force qui cause
Pélévation du liquide autour de la tige tend & enfoncer I'in-
strument. 4 5

Dans toutes les expériences faites avec les aréomélres,
il faut lenir compte de la température du liquide au moment
de I'observation, car elle a tout aulant d’inflluence dans ce
cas que lorsqu’on détermine les densités par les procédés
ordinaires.

Avant de se servir d’un aréométre, il faul vérifier 'exac-
litude des points extrémes et de quelques points intermé-
diaires de I'échelle, i I'aide de dissolutions dont la densité
a été déterminée par la balance.

Toutefois ce procédé est peu rigoureux, el il vaut mieux
avoir recours au suivant, qui est préférable & out autre.

Quand un aréométre plonge dans un liquide, il déplace
loujours un volume de liquide dont le poids est précisément
égal & son poids propre. D'aprés cela, le volume de la por-
tion immergée est directement proportionnel au poids de
instrument et en raison inverse de la densité du liquide.
On voit également qu'un aréométre dont on ferait convena-
blement varier le poids pourrait étre immergé i tous les
degrés dans un seul et méme liquide. Rien n’est plus simple
que Q’appliquer ces principes & la vérification de I'échelle
d'un aréométre. Sagit-il de conslater I'exactitude de la di-
vision qui correspond a la densité 1,25, par exemple, il suf-
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fira d’examiner si I'instrument s’enfonce dans I'eau jusqu’a
celte division, quand on lui donne un imidsp qui soit & son
poids initial P comme 1 est & 1,25 : un aréométre dont le
poids serait de 20¢7,12 devrait étre réduit & ne peser que
167,10, Celle diminution de poids s’obtient d’ailleurs faci-
lement; il suffit de suspendre I'aréométre, au moyen d'un
cheveu, au platean d’une bonne balance hydrostatique, et
de placer dans le plateau opposé-le poids convenable. (e
poids serait de 4#7,02 dans I'exemple précédent.

30. Méthode exacte pour déterminer la densité des
liquides. — Les indications des aréométres ne sont pas
assez exacles pour suffire aux exigences de toutes les ana-
lyses. Il arrive souvent, dans le cours d’un travail, que I'on
ait & déduire-le poids d'un liquide de la mesure de sen
volume, et il est alors nécessaire d’avoir sa densilé avee
toute la précision possible. Ce résultat ne s’obtient qu’avee
la balance, mais les procédés ordinaires sont minutieux, el
ont surtout 'inconvénient de ne pas conduire & un résultal
qui puisse étre employé immédiatement, les ealenls relatifs
aux correclions étant loujours assez longs.

A Tl'aide de la méthode suivante, qui est simple et expé-
ditive, on détermine facilement la densité d'un liquide
quelconque. Comme, par la maniére méme dont on opére,
on lient comple de loutes les corrections a faire, la simple
leclure des poids conduit sans aucun caleul & la densité
enerchée. Pour réaliser ces avanlages, il faut d’abord sub-
stiluer aux flacons ordinaires 4 densité, d’une contenance
arbitraire, des flacons dont la eapacilé soil rigoureusement
de 10 ou de 100 cenlimélres cubes 4 la températore de
zéro. Le flacon de 100 centimétres cubes, représenté
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dans la figure 14, convient particuliérement pour tous les
liquides ordinaires; celui de 10 centimétres cubes (fig. 15)

Fig. 18 et 15.

est destiné aux liquides dont on n’a que de pelites quantités.

Le tube étroit, qui forme le col du flacon, doit avoir 4
a 5 millimétres de diameétre pour le flacon de 100 centi-
métres cubes, et 2 !/, millimétres seulement pour le flacon
le 10 centimétres eubes. A la parlie supéricure de ces
lubes sont soudés des tubes plus larges, susceptibles d’étre
bouchés a I'émeri; ils sont deslinés a faciliter I'introduction
du liquide.

Il est elair qu’a la température ordinaire de I'atmosphére:
ces flacons n’auront plus la capacité voulue; mais il est aisé
de se melttre & I'abri de la dilatation de 'enveloppe i I'aide
d'un artifice trés-simple. Voiei en quoi il consiste :

Le bouchon du flacon, au lieu d’étre plein, présente i
Pextérieur une cavilé dans laquelle sont placés six fils de
platine d’un poids déterminé. Les deux fils les plus gros
sont égaux enlre eux; le volume de chacun d’eux est pré-
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cisément égal & la quantité dont Ienveloppe se dilale pour
une ¢lévation de température de 10 degrés centigrades. Le
fil suivant équivaut & une dilatation de 5 degrés; puis vien-
nent deux fils égaux, et un plus petit, qui correspondent
respectivement & 2 et i 1 degré. Tous ces fils sont ftarés
une fois pour loules avec le flacon. Sagit-il de prendre la
densité d'un liquide dont la” température est & 18 degrés,
on commence par introduire dans le flacon un des gros fils
(10 degrés), ainsi que le fil de 5, un des fils de 2, et le fil

{

L

E=Ctims

Fig. 14 et 15.

de 1 degré. Par li, il est évident que la capacité du flacon
est diminuée d'une quantité précisément égale a celle dont
g'est dilatée 'enveloppe pour une élévation de tempéralure
de 18 degrés, et que la conlenance primitive n’a pas éprouvé
de variation. Pour avoir la densité, il suffira done de déter-
“miner le poids du liquide qui remplit le flacon, et de recu-
ler, dans le nombre qui exprime ce poids, la virgule d'un
ou de deux rangs vers la gauche, suivant que I'on a opéré
avee le flacon de 10 eenlimétres cubes ou avec celui de 100.
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Le flacon qui sert & ces déterminations doit étre jaugé
avec beaucoup de soin. Dans ce but, on cherche dans la
table de M. Despretz (1) le poids de 100 centimétres cubes
(oude 10 centimeétres cubes) d’eau & zéro. On détermine
ensuite la hauteur du barométre etla température de la ba-
lance, et I'on caleule, pour ces données, le poids de 100 cen-
limétres cubes dair.

(e dernier poids est a retrancher du poids de 100 cenli-
mélres cubes d’eau. On place les poids exprimés par cetle
diférence sur le plateau d’une balance & cdlé du flacon
bouché et préalablement bien desséché; puis on tare le
lout. On enléve alors les poids et I'on verse dans le flacon
la quantité d’eau rigoureusement nécessaire pour rétablir
I'équilibre, en ayant soin, auparavant, d’essuyer avec du
papier a filtre toute la surface de la portion vide du flacon.
Sil’on avait versé un peu trop d’eau, on enléverait facile-
ment Pexcédant au moyen d’un petit rouleau bien serré de
papier buvard, dont on plongerait avec précaution Iextré-
mité dans le liquide. Aussitot que Péquilibre est obtenu
dans les conditions convenables, on retire le flacon de la
balance et on le place, avec précaulion et en évilant loule
secousse, dans un entonnoir ot on I'entoure complétement
de glace pilée. Au hout d’une demi-heure on découyre le
col du flacon, on lessuie avee du papier, et 'on marque,
avec un pincean délié, un trait qui soit exactement langent
dla courbure du ménisque. Pour éviter tout effet de paral-

* laxe, il faut placer I'eil & la hauteur on se trouve le liguide.
On recommence celle opération plusieurs fois, s'il est né-
cessaire, el jusqu’a ce qu’on soit assuré que le niveau n’é-

(1) Yoyez Cinquieme partie.
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prouve plus de changement. Cela fait, on vide le flacon, et
T'on (race avec un diamant un petit trait dans le prolonge-
ment de celui qui a été marqué avee le pinceau. II est utile
que ce trait d’afflenrement soit un cerele complet; comme
il serait difficile de I'exécuter & la main, on le trace sur le
lour, aprés aveir recouvert toute la surface du flacon d'un
vernis siccalif ou simplement de cire fondue, et on le
grave ensuile a lacide fluorhydrique. La dimension des
flacons doit étre telle que ce trait d’affleurement se trouve
a pen prés au milieu du tube étroit. *

La tare du flacon, étant faite une fois pour toutes, doit
rester tout a fait invariable. La meilleure maniére d’at-
teindre ce but consiste & prendre un petit matras dont on
effile le col a la lampe, et dans lequel on introduit de la
grenaille de plomb et des fils métalliques jusqu'a ce que
Péquilibre soit rétabli. On fond ensuite l'extrémité effilée
au chalumeau, en ayant soin de produire un dard trés-
délié qui échauffe le moins possible les parlies voisines.
Lorsqu’on dispose d'une balance précise, qui n’exige pas la
double pesée, il convient de faire la tare dans les conditions
suivantes : aprés avoir desséché le flacon i densité, on le
place, d’abord ouvert, sur le plateau de la balance el on
atlend qu'il se soit mis en équilibre de température, puis
on le ferme avec un bouchon muni des fils de platine. On
caleule ensuile le poids de 100 centimétres cubes dair au
moment de I'expérience, on le retranche de 100 grammes,
el P'on met & edté du flacon les poids exprimés par cetle
dilférence. Il ne reste plus alors qu’a faire la lare défini-
tive, comme il a ¢été dit ci-dessus. A laide de celte tare
rien n'est plus simple que d’avoir immédiatement la densité
réelle d’un liquide & une température déterminée.
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On verse le liquide dans le flacon de maniére & dépasser
un peu le trait d’affleurement. On place ensuite le flacon
dans un vase rempli d’eau & la température voulue. Il faul
avoir soin d’agiter fréquemment 'eau de maniére a4 rendre
sa lempérature bien uniforme. Lorsqu’on juge que le li-
quide a pris la température du bain, on introduit dans le
flacon les fils de platine qui correspondent a cette tempéra-
fure, on soutire ensuile avec un rouleau de papier buvard
l'excédant du liquide jusqu’a ce que le point inférieur du
ménisque coincide avec le trait d’affleurement, puis on
essuie a partie vide, on bouche le flacon, et on le retire de
l'ean. Aprés avoir séché le flacon, on le mel dans la ba-
Jance et Pon élablit I'équilibre avee des poids. Si le poids
additionnel se trouve a coté du flacon, le liquide est plus l¢é-
ger que 'eau, le contraire a lieu s'il est sur le plateau de la
lare. Dans le premier cas, on aura la densité en retranchant
le poids additionnel de 100 gr.; dans le second, en 'ajou-
lant & celle quantité, et reculant ensuite la virgule de deux
rangs vers la gauche dans le nombre (rouve.

Exemples : 1° L’équilibre a été établi par 21¢r,335 pla-
cés & colé du flacon :

10052000

== 49y 1ig8y
Différence.....o.un.. T8ar 665
Densiléy . ot 0,78 665

2 Léquilibre a été élabli par 195,217 placés du coté

de la tare :
100ax,000
+ 19 217
Somme: - s e 91997, 217
DN S o T e 149 217

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



38 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS,

Ces exemples font ressortir la précision dont celte mé-
thode est suseeptible. On voil, en effet, qu'avec une ha-
lance qui ne serait sensible qu'au décigramme, on pourrait
encore compter, pour la densité trouvée, sur I'exactitude
de la troisiéme décimale.

IV

DIVISION MECANIQUE DES CORPS.

31, La division mécanique (1) est un des trailements
préliminaires les plus importants auxquels on soumel les
corps pour les rendre aptes & l'analyse. Le suceés du tra-
vail dépend souvent du soin avec lequel elle a été faile,
surtout quand il g’agit de subslances insolubles que I'on
altaque par les acides ou par les fondants. Il faut alors ré-
duire la matiére en poudre impalpable, afin de diminuer
si cohésion et de mulliplier le plus possible ses poinls de
contact avec le réaclif. L’altaque par les fondants n’est
compléte qu’a celte condition.

J2. Pulvérisation. — On pulvérise ordinairement les
corps dans des mortiers dont la forme varie suivant I'usage
auquel on les destine (Anal. qual., p. 17). Ainsi, les mor-
tiers qui servent a piler, & réduire un corps en poudre
grossiére, sont hauts et étroils, tandis que ceux que 'on
emploie pour broyer ou ftriturer sont larges et aplatis. Il
faut toujours que le mortier dont on se sert soit assez dut
pour ne pas s'user par le froltement du corps que l'ony

(1) Yoyez Anal. qual., p. 51 el suiv,, article consucré aux opération:
mécaniques.
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broie. Les mortiers en verre et en porcelaine conviennent
pour pulvériser des sels et des corps d’une dureté peu con-
sidérable. Mais la plupart des subslances minérales néces-
sitent I'emploi des mortiers en agate ou en porphyre; ils
doivent étre parfaitement lisses et unis, sans cavités visi-
bles-ni gercures dans lesquelles une portion de la poudre
pourrait rester engagée. Il ne faut pas que le fond de ces
mortiers soit un segment de sphére parfaile, car la masse
saccumulerait dans la partie la plus profonde et il serait
difficile de la broyer uniformément. Il vaut mieux que I'ex-
cavation soit peu concave el que les cotés s’élévent vertica-
~ lement sous un angle arrondi. Les mortiers métalliques,
peuvent servir pour des pulvérisalions grossiéres, mais on
en fait rarement usage dans un laboratoire d’analyse.
(uand on a affaire & une subslance assez dure pour courir
le risque, en la brisant, d’endommager le mortier, il vaut
mieux la concasser sur une enclume aprés avoir enve-
loppée avec du papier. Si la matiére esl précieuse, on em-
ploie avec avantage le mortier d’Aleich, dont la description
se trouve dans le premier volume de cel ouvrage (Anal.
qual., 47, p. 53).

La meilleure maniére de netloyer les mortiers consiste
a les frotter avec de la pierre ponce et de I'eau. Berzelius
recommande d’avoir en réserve un morceau de pierre
ponce qui ne serve qu'a cet usage; il prend peu i peu la
forme de la concavilé du mortier, ce qui facilite beaucoup
le nettoyage.

Pour pulvériser un corps, il faul toujours commencer par
le concasser plus ou moins grossiérement; dans ce bul, on
frappe sur les fragments perpendiculairement et avec une
cerlaine légéreté. On oblient ensuite une poudre trés-fine
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en dirigeant le pilon un peu obliquement et triturant la
matiere de fagon & ne pas frapper au centre, mais sur les
cOtés du mortier. Lorqu’on veut avoir une poudre trés-fine,
il faut n’opérer que sur de petites quantités a la fois, de
maniére i n’avoir, au fond du mortier, qu'une couche mince
et uniforme dont tous les grains grossiers puissent facilement
étre écrasés par le pilon. Il est quelquefois avantageux de
chauffer au rouge la substance & pulvériser, et de la plonger
alors dans 'eau froide; plusieurs silicates, le quartz, ele.,
acquiérent par la une trés-grande fragilité et la faculté de
se diviser facilement.

On juge de la ténuité d’une poudre par sa couleur, qui
‘est d’autant plus affaiblie que la poussiére est plus fine, par
lalenteur avec laquelle elle gagne le fond du mortier, enfin,
par la propriété de s’agglomérer, comme le ferait une poudre
légérement humectée, et de conserver facilement la forme
qu’on lui donne en la remuant avec une spatule. Ce sonl
autant d’indices d’une grande division.

Les alliages qui sont trop malléables pour étre pulvérisés
sont divisés 4 'aide de la lime. Lorgque ce moyen ne peul
étre employé, il faut les laminer, ou les étirer a la filiére;
par li, on favorise I'action chimique, 4 cause de I'extension
que I'on parvient & donner & leur surface.

33. Tamisage. — Les particules d’un corps réduit en
poudre, méme (rés-fine, sont loin d’avoir une grosseur égale,
et la différence qui existe entre elles est souvent évidente.
L’opération ordinaire du tamisage est trés-commode pour
assorlir les particules suivant leur grosseur, et séparer les
parties grossiéres que I'on pulvérise de nouveau. Il est utile
d’avoir deux ou trois pelits tamis de soie destinés & cet usage.
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Aprés chague opération, il fautles nettoyer, avec une hrosse,
ou sous un filet d’eau.

Ji. Porphyrisation et lévigation. — Les silicales, elen
général tous les corps destinés & allaque par les fondants,
doivent éire réduits en poudres impalpables. Dans ce cas,
le degré de Lénuité que peut donner la trituration ordinaire
ne suffit plus, il faul encore broyer la poudre obtenue avec
de 'eau, dans le morlier d’agate, ou sur une plaque de por-
phyre avec une molette. Cette trituration doit étre continuée
jusqua ce qu'on n’entende plus de bruit en broyant, et que
le pilon paraisse se mouvoir dans la matiére humide comme
dans de 'huile. A Paide de la fiole ajet, ou avec une pipette,
on détache alors la masse broyée et on la recueille dans un
verre, ot on la délaye dans une quantité d’eau suffisante
pour la réduire en un liquide peu épais. On abandonne ce
liquide au repos pendant une minule environ, puis on dé-
cante, avec précaution, le liquide trouble dans un autre
verre, de maniére i n’entrainer aucune portion du précipité
qui s'est formé. Ce précipilé, composé des particules les
plus grossieres, doit étre broyé une seconde fois, el traité
de la méme maniére par 'eau, La poudre qui est en sus-
pension dans le liquide trouble, ne se dépose qu’au boul
de plusicurs heures. On décante alors la liqueur limpide,
el on fait sécher le résidu. La poudre ainsi obtenue est
au plus hant degré de ténuité qu’il soit possible d’at-
teindre (1).

(1) Quand la substance proposée est homogéne, on peat, sans ineon- -
vénient, soumeltre & I'analyse les premicres portions fournies par la 1é-
vigation, aussitot que la quantité en est suffisante. Mais il n'en est plus
ainsi lorsque la substance est composée de malicres hétérogénes d'une

4
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



62 INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS.

v
i.ll-JSS[C{Ia\TIDN DES CORPS.

35. Beaucoup de corps jouissent de la propriété de con-
denser de la vapeur d’ean & leur surface. La quantité d’eau
ainsi absorbée n’est pas toujours la méme, elle varie selon
Pétat hygrométrique de Patmosphére et selon le degré de
division des corps. Toutes choses égales d’ailleurs, la quan-
lité d’ean condensée est d’autant plus grande que le corps
est en poudre plus fine. Pour que les résultats d’une ana-
Iyse soient comparables, il est nécessaire de commencer par
dessécher la substance afin de la débarrasser de cette ean -
accidentelle.

11 est superflu de faire observer qu’il n’est question ici
(ue de I'eau hygroscopique, et non pas de 'eau de cristal-
lisation que contiennent un grand nombre de corps. Celle-
ci est toujours en proportion définie et fait partie de leur
constitution,

Tous les corps ne se désséchent pas avee une égale fa-
cilité; il en est qui retiennent I'eau avec beaucoup de force
el exigenl une température élevée, landis que d’aulres
I'abandonnent & la température ordinaire dans une-almo-
sphére séche. Quand les corps sont trés-humides, on com-
mence par les presser a plusieurs reprises entre des doubles
de papier buvard, jusqu’a ce que le papier ne soit plus
mouillé. Quelquefois il faut se borner & ce mode de dessic-
calion, surtout quand on a affaire & des substances qui

dureté inégale. Dans ce eas, il est indispensable de soumetire & la lévie
galion toute la masse porphyrisée et de réunir toutes les portions,
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perdent trés-facilement leur eau de eristallisation ou d’autres
principes volatils.

36. Dessiceation & la température ordinairve. — (¢
mode de dessiceation convient dans un trés-grand nombre
de cas; il consiste & abandonner pendant quelques heures
la substance dans un espace clos en présence d’acide sul-
furique concentré. L'appareil dont on se sert le plus fré-
quemment est représen-
(¢ dans Pappareil ci-
contre : @ est une large
plaque en verre dépoli
(fig. 16), sur laquelle
s'appliquent exactement
les bords, usés a I'émeri
et enduits de suif, de la
cloche b; ¢ est un vase rempli d’acide sulfurique concen-
tré et portant un petit triangle métallique e sur lequel
on place la capsule ¢ contenant la matiére & dessécher.

On peut également bien se servir
de Tappareil indiqué dans la figure
17. 1l consiste en un large vase a
précipités a, dont les bords sont usés
alémeri, el qui est rempli au quart,
on au tiers, d’acide sulfurique con-
cenlré. (e vase se ferme & l'aide d’un
disque en verre dépoli b, percé au
centre d'une ouverture circulaire
dans laquelle s’engage le bouchon d.
Une espéce de nacelle ¢ en fil métallique, fixée an bouchon,

est destinée a supporter la capsule e dans laquelle se trouve
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la matiére & dessécher. On graisse légérement les hords du
vase avanl d’y appliquer le couvercle.

La dessiccation est compléte quand le poids du corps reste
constant.

On hate beaucoup la dessiceation d’une subslance en pré-
sence de acide sulfurique, en opérant dans le vide de la
machine pneumalique. Il faut y avoir recours quand le con-
tact de I'air altére la matiére a dessécher.

37. Dessiceation a I'étuve. — Lorsque les moyeas pré-
cédents sont insuffisants et que la substance a dessécher
. se décompose au rouge, on la chauffe au bain- marie on
dans une étuve portée & une lempérature plus élevie.

38 Etuve de Gay-Lussac. — Celte étuve est d'un usage
trés-commode. Elle consiste en une boite en cuivre & don-
ble fond sur cing faces. La
cavité ¢ (fig. 18) n’a aucune
communicalion avee la dou-
ble enveloppe de; elle se
ferme, en avant, par une
porte percée de deux ou-
vertures g, ¢ qui servent i
renouveler lair. L'espace
vide, formé par les doubles
parois de Pappareil, est
rempli aux trois quarts d’huile que P'on introduit par ou-
verture a. Lautre ouverture ) traverse le double fond et
mel la cavité e en communicalion avec I'atmosphére. La
température de I'étuve est indiquée par un thermométre

plongeant dans I'huile; on le fixe dans Pouverture a avec
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un bouchon qui ferme imparfaitement. On chauffe cette
éluve en la placant sur un fourneau contenant quelques
charbons incandescents; la température est trés-facile a
régler. Les subslances & dessécher sont mises dans la ca-
vité ¢, oti on les laisse jusqu’i ce que leur poids ne diminue
plus (1). ;
Lorsqu'on a inlérét & ne pas dépasser la tempéralure
de 100 degrés pendant la dessiccalion, on se sert d’une
étuve semblable & la précédente, mais dans laquelle on
remplace I'huile par de I'ean maintenue en éhullition, On

Fig. 19.

peut également faire usage de I'étuve de d’Arcet chauffée
au moyen d’une lampe modéraleur.

30. Dessiceation i chaud dans un courant d'air sec.
— Dans beaucoup de ‘cas la dessiccation est rapide et com-

(1) 1l ne faut pas oublier qu'une substance ne doit jamais étre pesée
chaude. Au sorlir de I'étuve on la place sous une cloche en présence
d’acide sulfurique concentré (appareils, fig. 16 et 17), et on ne la porte
dans la balance qu'aprés complet refroidissement.
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pléte quand on fait passer un courant d’air see sur la
substance chaunffée. L'appareil dont on se sert est repré-
senté ci-dessous. Il se compose d'une fiole a (fig. 19), con-
tenant de Pacide sullurique concentré, d’un tube ¢ dont
les deux branches se relévent a angle droit, et d'un aspi-
rateur ¢ rempli d’eau. Pour chauffer le tube ¢, on le fait
plonger dans une solution de sel marin ou de chlorure de
calcinm portée al'ébullition. Ce bain est conlenu dans une
hoite en métal dont le couvercle est percé de deux ouver-
tures @ et b (fig. 20) qui donnent
passage aux branches du tube courbé
¢ de la figure 19.

L'usage de cet appareil est fort
simple :on pese le tube ¢-vide, on
introduit la substance par Pouver-
e ture ¢ de la grosse branche, et 'on

Fig. 20. pése de nouveau. On dispose ensuile
Pappareil comme l'indique la figure,
en reliant entre elles toutes les piéces a aide de tubes de
verres el de ligatures en caoulchoue. Quand le bain dans
lequel plenge le tube ¢ est en ébullition, on ouvre le ro-
binet e de I'aspiraleur; I'eau, en s'¢coulant, détermine un
appel d'air qui pénétre dans la fiole @ par le tube b, passe
dans 'acide sullurique et arrive sec sur la substance placée
dans le tube ¢. On pése plusieurs fois le tube ¢ jusqui ce
que son poids reste constant (1).

40. Dessiceation 2 chaud dans le vide. — (e mode

(1) On trouvera plus bas (71 bis) la description d'un appareil forl com-
moile pour dessécher a chaud, dans un courant d'air see, les précipilés
el en général foules les substances,
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de dessiccation, assez usité dans les laboraloirgs, consiste
a4 chauffer la substance dans un pelit tube b (fig. 21), fixé

(ans un bain d’huile A, et mis en communication avee une
pelite pompe P qui permet d'y faire le vide. La tempéra-
ture & laquelle la substance est soumise est indiquée par
unl thermomeétre { qui plonge également dans le bain. Une
éprouvette tubulée E remplie de fragments de chlorure de
caleium, communique avec le tube qui contientla subslance,
par 'intermédiaire d'un tube étroit ¢ fixé en b au moyen
d'un bon bouchon. L'appareil étant disposé comme I'in-
dique la figure, on place une lampe i aleool D sous le
bain et 'on attend.que le thermométre seit au degré voulu.
On ferme alors le robinet r, et 1'on fait fonctionner le pis-
ton de la pompe P. Au bhout de quelques minutes on ouvre
II avec précaution ce robinel, de maniére que air, rentrant
* lentement dans D'appareil, puisse se dessécher compléte-
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ment dans I'éprouvelle E, puis on fait de nouvean le vide.
Celte opération est & recommencer jusqu'a ce (u'il ne se
condense plus d’humidité dans le tube g, méme qnand on
le refroidit en 'entourant de cotonimbibé d’éther. La dessic-
cation est alors compléte.

41. Dessiceation a la chaleur rouge. — Toules les
substances que la caleination n’altére pas doivent élre
chauffées au rouge dans un creuset de platine ou de por-
celaine. (Vest le moyen le plus simple et le plus rapide
d’arriver & une dessiccation absolue. Il faut toujores avoir
soin de laisser refroidir le creuset sous une cloche, en
présence d’acide sulfurique concentré.

VI

DIETERMINATION DE L'EAU DE CRISTALLISATION ET DE L'EAU
DE COMBINAISON DES CORPS.

42. L’eau entre dans la composition de beaucoup de
corps. Lorsque les essais préliminaires ont démontré que
la substance proposce est hydralée, il faut doser rigouren-
sement I'ean qu’elle conlient, et, en général, c'est par
cette détermination que I'on commence I'analyse. Elle s’el-
fectue, suivant les cas, par la perle de poids qu’éprouve
la subslance quand on la chauffe, ou directement, en re-
cueillant el pesant I'eau ¢liminée.

43. Dosage de 'eau par perte. — (Vest le mode de do-
sage le plus fréquemment employé. On suit la méme mar-
che que s'il s'agissait de dessécher la substance a Taide
des procédés déerits plus haut (35 a 41). 11 faul se guider &
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cel égard d'apreés la nhture du corps et la facilité plus ou
moins grande avec laquelle il se déshydrate. On a recours
ala chaleur rouge (41), quand la substance ne contient pas
d'autre principe qui puisse étre éliminé par la calcination.
Dans le cas conlraire, on chauffe la substance a 100 degrés,
ou méme i une température plus élevée au moyen de Iéluve
4 huile (37). Beaucoup de sels réclament ce dernier genre
de traitement, leur eau de cristallisation se dégageant par

fractions & des températures différentes qu’il peut étre utile
de connailre.

11. mosage direct de 'eau. — (n a recours i celte mé-
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thode quand la substance & analyser contient d’autres prin-
cipes volatils qui se dégagent en méme lemps que Peau. Il
faut dans ce cas chauffer la substance de maniére que I'eau
dégagée puisse élre condensée d'une maniére compléle.
[appareil représenté ci-dessus (fig. 22) permet de réaliser
cette condition. A I'aide du gazométre A on dégage de lair,
que I'on dessiche complétementen le faisant passer dabord
dans un flacon B contenant de l'acide sulfurique coneen-
tré, puis dans une éprouvette G remplie de fragments de
chlorure de calcium. On introduit la substance & analy-
ser dans la boule du tube D, préalablement desséché et
pesé; Paugmentation de- poids fait connaitre la quanlité de
matiére employée. On met I'une des extrémités du tube
D en communication avee I'éprouvette C, et launtre, an
moyen d’une ligature en caoutchoue, avec un tube en U dont
les deux branches sontremplies de fragments de pierre ponce
imprégnée d’acide sulfurique récemment bouilli. Ce tube D
doit étre taré avec soin avant expérience. Toules les piéces
de Tappareil étant reliées entre elles au moyen de bons
houchons, on ouvre le robinel du gazométre de manicre i
produire un courant d’air assez lent pour que sa dessicea-
tion puisse étre compléte. On chauffe alors la boule du tube
D. La plus grande partie de 'ean dégagée se condense dans
le petit tube fermé par un bout, qui se trouve en I, dans
l'intérieur du tube en Us; le reste est absorbé par la ponce
sulfurique. Quand toute I'eau a éLé expulsée, on cesse de
chauffer et on fait encore passer pendant quelques instants
de Tair sur la substance. Aprés le refroidissement, on dé-
mente Pappareil, et on pese le tube Ej Pangmentation du
poids de ce tube représente 'eau contenue dans la sub-
stance.
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45. Voici un autre procédé qui donne égalementde bons
résullats; il consiste dentrainer 'eau dégagée de lasubstance
awmoyen d'un courant d’acide carbonique produil par la
caleination du carbonate de plomb. Dans ce but on mélange
inlimement, dans un mortier, une quantilé pesée de la
substance proposée avec du carbonate de plomb parfaitement
sec (1). On introduit ce mélange dans un (ube en verre vert
fermé parun bout, et contenant déja, de ¢ en d (fig. 23), du car-

Fig. 23.

bonate de plomh pur. Pour entrainer les derniéres traces de
ce mélange, on passe dans le mortier, & plusieurs reprises,
du carbonate de plomb que I'on met ensuite dans le tube
dee en f. Aprés cela, on adapte & ce tube, au moyen d’'un
hon bouchon desséché & I'étuve, le tube g, & chlorure de
caleium, préalablement pesé avee soin. Pour calciner le
mélange, on place le tube sur la grille ab ; on chauffe d’abord
la partie antérieure du tube, puis la partie ed ot se trouve
la matiére, et dla fin senlement 'extrémité ed. On doitveiller
i ce que la partie antérieure du tube soil tonjours assez
chaude pour qu’il ne s’y condense pas d’eau.

Il est & remarquer (ue ces procédés de dosage ne peuvent
elre employés lorsqu'il se dégage avee I'eau une substance
susceplible d’étre retenue par I'acide sulfurique ou par le
chlorure de caleium. On pent quelquefois, en présence de
ammoniaque, par exemple, fixer I'ean dans un tube rem-

(1) On chauffe le carbonate de plomb jusqu'a ee qu'il commence & se

décomposer, et on le conserve pour I'nsage dans des flacons bien bou-
chés.
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pli de [ragments de polasse fondue, mais ordinairement on
la détermine, dans ces cas, par différence.

Vil

DISSOLUTION.

- 46. Cette 'Dpémlion se présente & chaque instant dans
'analyse par voie humide, ot l'on n’opére que sur des sulb-
slances dissoutes. Les généralités relatives a ce sujet que
I’on trouvera dans le premier volume de cel ouvrage (Anal.
qual., 6%, p. 67) suffiront pour guider Popérateur dansle
choix el emploi des divers dissolvants. Nous n’indiquerons
ici que les précautions particuliéres nécessitées par les de-
terminations (uantitatives. ?

Suivant les ‘cas, les dissolutions s’effectuent dans des
vases & précipités, dans des capsules, ou dans des fioles el
des matras. En général, on doit éviter Pemploi des vases
ouverts toutes les fois que la substance exige pour se dis-
soudre le.concours de la chaleur. Les capsules et les vases
aprécipités doivent étre munis d’un bee, afin qu'on puisse
facilement décanter les liquides sans s’exposer a en perdre,
Quant aux ballons, il faut les choisir d’une épaisseur con-
venable: trop éllmis, ils seraient sujets  se rompre lorsqu’on
es exposerail au feu; trop minces, ils seraient fragiles el
pourraient céder sous le poids du liquide. Les ballons el
les fioles & fond plat, dont le col a été coupé au-dessus de
Panneau et usé sur la meule, sont d'un usage (rés-com-
mode.

Il n’est pas loujours nécessaire d’avoir immeédiatement
recours 4 un agent qui dissolve la subslance en totalité,
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Fréquemment, au contraire, on peul simplifier 'analyse en
épuisant successivement P'action des divers dissolvants.
Par la on effectue souvent des séparalions Lrés-nettes. Rien
ne serail plus simple, par exemple, que d’analyser, avec le
seul secours des dissolvants, un mélange contenant du ni-
trate de potasse, du carbonate de chaux et du sulfate de
haryle : il suffirait de le traiter d’abord par 'eau pour dis-
soudre le nitrate de polasse, puis par 'acide chlorhydrique
dilué, qui dissoudrait le carbonate de chaux et laisserait le
sulfate de baryle pour résidu.

(Vesl & un traitement de ce genre qu’on soumet les cen-
dres; on les épuise par I'eau, et 'on analyse ensuite sépa-
rément la portion dissoute et le résidu insoluble.

Il'y a bien des précautions a prendre lorsqu’on [ail une
dissolution en vue d’une déterminalion quantitative. Comme
la matiére sur laquelle on opére est pesée, il importe d’a-
bord de n'en rien perdre en lintroduisant dans le vase on
elle doit étre dissoute. Si I'on se sert d’une fiole ou d’un
malras, il faut employer un petit entonnoir, dans lequel on
passe ensuile de I'eau distillée pour entrainer les derniére
portions de matiére qui y adhérent.

Quand on dissout un corps a froid, il est souvent néces
saire d’agiter le liquide ; on se sert dans ce but de baguettes
de verre plein (agilateurs), dont les extrémités ont été
arrondies & la lampe d’émailleur. Mais, en général, il faut
avoir recours i la chaleur pour fayoriser Paction du dis-
solvant. Dans ce bul, on chauffe le vase a feu nu, au bain
de sable ou au bain-marie. Ce dernier moyen est a préférer
toutes les fois que la matiére indissoute peut se réunir en
poudre fine au fond du vase, et occasionner par la des sou-

bresauls violents, méme avant que le liquide entre en ¢bul-
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lition. Le bain-marie & employer dans ce but est une simple
chaudiére en cuivre contenant de I'eau que 'on maintient
en ébullition, et que I'on remplace & mesure qu’elle s'éva-
pore. A T'aide de supports, on fixe les fioles et les maltras
qu’on veut chauffer, en ayant soin que ces vases ne touchent
pas le fond du bain. Cependant les bains de sable sont d’un
usage si commode qu’on les emploie trés-souvent ; d'ailleurs,
avec un peu d'attention, il est facile de maintenir le sable
4 une température convenable el de chauffer avec beaucoup
de régularité. '

Le chauffage direct, sans I'intermédiaire de I'eau ou du
sable, a presque toujours des inconvénients; quelquefois
on y a recours, pour gagner du temps, lorsque les bains
ne sont pas chauffés a Pavance. Dans ce cas, il faut, pour
éviter la rupture des vases en verre, les essuyer a Pexté-
rieur s'ils sont humides, et ne les exposer que graduelle-
ment & la chaleur de la lampe ou du fourneau.

Dans toutes les recherches analyliques on doit éviter de
faire bouillir les liquides, car I’ébullition, quelque modérée
qu’elle soit, produit inévitablement des projections qui oc-
casionnent des pertes. Lorsque les dissolutions seffectuent
avec effervescence 4 la faveur d'un acide, il ne faut ajouler,
Pacide que peu a peu et chauffer avec beaucoup de pré-
caution, Dans des cas semblables, 'opération doit étre faite
dans des fioles et des ballons d’'une assez grande capacilé,
alin que le courant de gaz ne soit pas trop rapide; il est en
outre nécessaire d’incliner ces vases sous un angle d’envi-
ron 45 degrés, afin que les goulles, au lieu de sortir par le
col, aillent frapper contre les parois ot elles seronl retenues.

47. Le transvasement des dissolutions d’un vase dans un
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DISSOLUTION. : 15
autre se présente fréquemment dans les travaux d'analyse.
Celte opération, bien que trés-simple, veut cependant étre
faite avec cerlaines précaulions pour empécher, lorsqu’on
reléve le vase, qu'une petite quantité de liquide ne coule &
I'extérieur, ce qui occasionnerait nécessairement une perte,
el frapperait d’erreur un travail auquel on aurait déji con-
sacré beaucoup de temps.

On obvie & cet inconvénient en passant un peu de suil
sur le bord extérieur du vase, et faisant couler le liquide le
long d’une baguette de verre, comme le montre la figure 24.

Fig. 24.

On lave ensuite, & plusieurs reprises, le vase el la baguette
avec de leau distillée. Le transvasement se fait d’autant
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mieux, que l'angle formé par la baguelle avec la paroi lalé-
rale du vase d'ot le liquide coule se rapproche davantage
('un angle droit.

Vit

ATTAQUE PARL LES FONDANTS.

48. Les substances qui résistent @ tous les dissolvants
necessitent, pour étre dissoutes, l'attaque préalable par les
fondants. Cetle opéralion consiste & provoquer, par voie
stche, une double décomposition entre la matiére proposée
el le réaclif, de fagon & produire des combinaisons nouvelles
susceplibles de se dissoudre dans I'eau ou dans les acides.
Les fondants les plus usités sont les carbonales alealins:
un mélange en proportions équivalentes de carbonale de
soude et de carbonate de polasse est préférable i chacun
de ces sels isolément, car son point de fusion est notable-
ment moins ¢levé. Les carbonates alealins conviennent
particulierement pour l'attaque des sulfates de baryte, de
strontiane et de chaux, el de tous les silicates dans lesquels
il n'y a pas d'alealis a doser; 'attaque a lieu au creuset de
platine. Pour doser les alealis dans les silicates, on peut
décomposer la substance a analyser par les carbonates de
chaux ou de baryte, par Uhydrate de baryte ou par I'oxyde
de plomb ; cependant le traitement par Pacide fluorhydrique
doit généralement élre préféré (voir plus bas I'analyse des
silicates par 'acide fluorhydrique). Le bisulfate de potasse
w'est employé que pour Paltaque de quelques minéraux
alumineux qui résislent a I'action de P'acide chlorhydrique.

On trouvera dans le volume consacré a l'analyse quali-
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fative tout ce qui est relatif & I'emploi et & Paction des
divers fondants (Anal. qual., 86, p. 88 et suiv.). Pour com-
pléter ces détails, nous avons & indiquer les précaulions
particulieres qu'il faut apporter dans une opération destinée
i des déterminations quantitatives.

La substance a analyser doit ¢étre réduite en poudre im-
palpable dans le mortier d'agate, et, si I'on vent étre certain
@’obtenir une décomposition compléte, il est toujours né-
cessaire de soumelttre a la lévigation la poudre ainsi obte-
nue (34). Sans cette précaution, il peut rester des grains
plus ou moins grossiers qui résistent, pendant la calcination,
a l'action du fondant. Aprés ayoir pesé la matiére dans le
creuset de platine méme, on ajoute, snivant les cas, de
trois & eing fois son poids de carbonate alealin bien des-
séché et réduit en poudre fine. Alors on rend le mélange
bien inlime, en remuant le tout pendant longtemps avec
un agitateur, ou mieux avee un fil, on une petite spatule de
platine, que I'on essuie ensuile avec un peu de carhonale
alealin qu’on introduit également dans le ereuset. Cela fait,
on recouvre le creusel de son couvercle, et 'on chauffe le
mélange lentement et graduellement jusqu’a ce qu’il soit
en fusion tranquille. Une caleination soutenue pendant une
demi-heure est ordinairement plus que suffisante pour dé-
composer complétement la matiére. Il importe de se tenir
en garde contre une chaleur trop intense au début, car, si
P'on détermine trop rapidement la fusion, le dégagement de
gaz carbonique peul faire bouillonner la masse et oceasion-
ner des projections. Lorsque cet accident se produit, on est
obligé de recommencer I'opération.

Quand on atlaque au creuset d’argent, avec la polasse
causlique, certaines substances qui résistent & I'aclion des
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carbonates alealins (les minéraux contenant de loxyde
d’étain, par exemple), il faut chauffer avec heaucoup de
précaution, car hydrate de potasse fond aisément et la
volatilisation de I'eau donne lieu & un fort houillonnement
(qui peut projeter au dehors une partie de la masse fondue,
Pour se metlre & I'abri de celte cause d’erreur, on doil se
servic d'un creuset profond, muni d’'un couvercle bhombé
vers l'intérieur, et exéculer la caleination sur une lampe i
aleool ou & gaz, dont la chaleur est toujours suffisante el
facile & gouverner. Lorsque I'ébullition a cessé, il faut éle-
ver la température el la mainlenir au rouge au moins pen-
dant une heure. :

Lorsqu'on juge latlaque lerminée, on laisse refroidir le
creusel, puis on dissout la masse fondue dans I'eau (sulfates
alcalino-terreux), ou dans de Pacide chlorhydrique étendu
(silicates). La dissolution serait fort lente si on laissait la
maliére dans le creuset; pour la retirer, on renverse le
creuset dans une capsule ou dans un vase & précipités, et
on en comprime légérement les parois, & plusieurs reprises,
en ayant soin de ne pas dépasser la limite d’¢lasticité du
métal. Ordinairement la masse ne tarde pas & tomber dans
le vase, en se détachant d’une seule piéce. Le peu de ma-
tidre qui reste encore adhérente au creuset doit étre dis-
soute dans de l'acide chlorhydrique étendu que 'on verse
ensuite sur la masse saline. Toutefois, la masse ne peut pas
étre enlevée du creuset quand l'attaque a été faite avec de
la potasse causlique. Pour effectnerla dissolution, on verse
alors sur la matiére fondue dix & quinze fois son volume
d’eau distillée, on couvre le vase avee un disque de verre,
ou une capsule dont on tourne la convexité en dedans, et
on ajoute peu i peu de Pacide chlorhydrique jusqu’a ce que
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la décomposition soit compléte. Quand foute effervescence
a cessé, il faut exposer le vase 4 une douce chaleur, afin
d’expulser complélement 'acide carbonique. Sans cette
précaution, ce gaz produirait un bouillonnement pendant
Pévaporation et donnerait lien a des pertes. Il faut ensuite
laver le couvercle avec soin et réunir les eaux de lavage ala
liqueur. Lorsque I'attaque est parfaite, la masse fondue se
dissout d'une maniére compléte et fournit une liquenr lim-
pide qui ne tient quelquefois en suspension que de légers
flocons de silice gélatineuse. Mais si, par suite d’une por-
phyrisation ou d’une lévigation imparfaites, I'opération a eu
lieu sur une poudre trop grossiére, la portion de la matiére
échappée i l'attaque se rassemble au fond du vase et pro-
duit, quand on la remue avee un agitateur, la méme impres-
sion que du sable fin. Dans ce cas il ne faut pas hésiter a
recommencer 'analyse sur une nouvelle portion de la sub-
stance que ’on aura préalablement pulvérisée avee plus de
soin. On ne pourrait pas compter sur 'exactitude des ré-
sultats, si 'on recueillait la portion inaltaquée et si'on en
défalquait le poids de celui de la substance soumise & I'at-
laque,

49. Les attaques an creuset de platine, avee les carho-
nales alcalins, nécessitent une chaleur trés-intense, car
I'action n’est compléte que lorsque la matiére est en fusion
parfaite. On arrive facilement & ce résultal en chauffant
le creuset dans un fourneau au moyen d’un bon feu de
charbon, Cependant on a renoncé & ce mode d'opérer qui
présente plusieurs inconvénienls. Ainsi, comme le creuset
serait promplement détérioré si on le mettait en contact
avee des charbons incandescents, il estnécessaire de le ren-
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fermer dans un creusel de terre réfractaire et de I'entourer
de magnésie calcinée. Mais il est alors trés-difficile de
suivre 'opération et de régler la chaleur. Si 'on vient & dé-
couvrir le creuset, on est exposé a faire tomber dans la
maliére des cendres ou des fragments de charbon. La cal-
cination sur des lampes n’offre ancun de ces inconvénients,
senlement les lampes & alcool ne donnent que difficilement
la chaleur néeessaire & la fusion de la masse, surtout si
I'on opére sur une quantité un pen considérable de matiére

N Fig. 25.

On trouvera ci-aprés la deseription des lampes les plus con-
venables pour ces sorles d’opérations,

50. Lampes. — Lampes a double courant d'air. — La
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lampe le plus généralement employée est représentée ci-
dessus (fig. 25). Elle se compose essentiellement d’un réser-
voir R, rempli d’alcool, qui communique an moyen d’un
tube T avec la méche de la lampe. Celte méche est disposée
dans une boite annulaire AB ou elle peut étre élevée oun
abaissée au moyen d’un bouton i crémaillére P; elle est
entourée d’'une cheminée MN que Pon peut enlever i vo-
lonté. Cette disposition permet & I'air d’arriver dans l'inté-
rieur de la méche en pénétrant par Porifice que présente
inférieurement la boite AB et d’environner extérieure-
ment la. flamme en arrivanl par la cheminée. Ce double
courant d’air a pour effet d'activer considérablement la
combuslion et de donner par la une chaleur intense. La
lampe peut se mouvoir le long d'une tige verticale CD i
laquelle s’adaptent également des supports destinés i re-
cevoir - les creusels ou les capsules. Enfin, une seconde
cheminée F, en tole, peut se placer sur ces supporls el
recouvrir les ereusels, qui se tronvent ainsi presque com-
plétement enveloppés par la flamme.

ol. Lampe @ double courant d’air et a niveaw conslan!.
— Dans Pappareil déerit ci-dessus, le nivean de Ialcool
dans le réservoir ne peul pas étre plus élevé que laméche.
Or, comme ce niveau s'abaisse conslamment & mesure que
la combustion fait disparaitre I'alcool, il en résulte que ce
liquide n’arrive pas avec une égale aclivité dans la méche
selon que le réservoir est plus on moins plein. On obvie i
cel inconvénient an moyen de la disposition suivante, qni
présente d’ailleurs d’autres avantages. 7

Le réservoir est remplacé par un flacon A (fig. 26) & trois
tubulures, dont 'une, inférienre, M, est destinée ale melire

[
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en communication avec la méche. La tubulure H, fermée
par un bouchon de liége, sert & introduire Palcool, Enfin,

Fig. 26.

Iouverture K recoit un bouchon traversé par un tube ouverl
aux deux bouts : ce tube plonge dansle liquide de maniére
que son extrémité inférieure B se trouve & la méme hauteur
que la méche C. Celle-ci est d’ailleurs disposée dans une
hoite annulaire semblable & celle de la lampe précédente et
communique avec le réservoir par le tube MN. Ce tube est
muni d'un robinet R qui sert & établir ou & intercepter la
communication, et permet en outre de régler & volonté
I'arrivée de I'alcool. Le réservoir de celte lampe, qui n’est
autre chose qu’un vase de Mariotle, a I"avantage de donner
une grande régularité & la combustion. Au-dessus de la
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méche s’adapte une cheminée F, présentant supérieure-
ment des fentes verlicales, dans lesquelles s’engage le
[riangle destiné & supporter les creusets.

Cette lampe est susceptible de donner une chaleur in-
tense. Mais on peut encore en augmenter considérablement
I'effet en portant dans la flamme le vent du soufflet d’une
lampe d’émailleur. Dans ce but, on introduit dans le tube
intérieur de la lampe un chalumean muni d’une ouverture
de 2 & 3 millimétres de diamétre et communiquant avec le
soufflet. On obtient une chaleur plus intense encore en
employant un bec de chalumeau percé de cing ouvertures
frés-fines qui divisent le courant d’air projetédans la flamme.

La lamme doit étre entourée d’une cheminée en cuivre,
trés-courte, et sous laquelle 'accés de air soil (rés-facile
entre son bord inféricur et la méche. Il convient que la
méche soit assez épaisse et qu'elle soit élevée au moins
d'un centimétre. Comme combustible, on peut subslituer
i I'alcool ordinaire de I'alcool & 92 centimétres saturé d’es-
sence de térébenthine ; ce mélange, qui est connu dans le
commerce sous le nom de gazogéne liquide, est trés-éco-
nomique et donne beaucoup de chaleur. A Taide de celle
disposition, il est facile de porter un creuset de platine aun
rouge vif et d'y réduire en fusion parfaite les mélanges de
silicates. avec quatre a six fois leur poids de carlmmlo de
potasse et de soude.

52. Lampe-forge de M. Deville. — Cefte lampe, alimen-
tte avec de l'essence de térébenthine, sert & la produc-
lion de hautes températu-es que nécessitent cerlaines
analyses, et qu'il est impossible d’obtenir avec les lampes
décrites précédemment. Elle convient particuliérement
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pour 'attaque des silicates par la chaux ou le carbonate de

baryte.
I’appareil se compose d’'un flacon & niveau constant A

=

Eig:=2i.

(fig. 27), semblable & celui de la lampe déerite ci-dessus
(51); il communique par un fube g avee la lampe propre-
ment dite C, communiquant elle-méme, par les tubes d’ d”,
avec un appareil & distribution d’air B qui alimente en
méme temps le chalumeau o.

La lampe proprement dite (fig. 28), étant la piéce la plus
compliquée de appareil, exige une deseription détaillée.
I’espace annulaire CC est fermé de toutes parts : en haut
el latéralement par une plaque épaisse de cuivre, en has
par une lame BB relevée extérienrement de maniére i
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former autour de la lampe un petit godet que I'on rem-
plit d’eau. Celte lame est percée de (rois trous, qui
livrent passage aux “deux
tubes d' d" et o. Le tube
g pénetre dans celte boite
dont la paroi inlérieure,
recourhée en forme de
coupe allongée ii, est per-
cee en £ de huit trous de
344 millimétres de dia-
metre.

La lampe est surmontée
dune cupule libre w en
cuivre, qui S'appuie sur
une rainure ménagée dans Fig. 28.
la parlie supérieure de la
lampe, et qui est ouverlte en hant pour donner issne a la
flamme. Cette ouverture a 24 millimétres de diamétre.
Enfin, une cheminée un peu conique D, de 75 millimétres
de hauteur, s’ajuste sur le tout; elle est trés-largement
découpée asa base par des ouvertures destinées i laisser
passer une grande quantité d’air,

L’extrémité du chalnmean o porte un ajutage mobile
percé d'un trou de 2 millimétres 1/4; celle dimension
convient pour le plus grand nombre des cas, mais on
peut avoir plusieurs de ces ajulages percés de (rous de di-
verses grandeurs, La distance verticale qui sépare I'ouver-
ture dn chalumeaun des trous ¢ doit étre de 5 millimétres
an moins.

Les (ubes d', d", destinés & porter I'air au-dessus de la
surface de I'essence de téréhenthine dans Ia lampe, se réu-
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nissent en un seul tube d, qui est muni d'un robinet r et
qui vient aboutir au réservoir E. Celui-ci communique avee
un soufflet capable de lancer de 'air avec une pression de
T 48 centimétres de mercure.

Pour faire usage de cetle lampe, on remplit le flacon A
(fig. 27) d’essence de térébenthine, et, aprés avoir ajusté
les diverses pieces de I'appareil, on établit avec soin le ni-
veau du tube ab, qui doit étre de 5 millimétres au-dessous
des ouvertures {. On ouvre alors le robinet f, et on le ferme
dés que le niveau s’est établi dans la lampe. On verse dans
le godet BB de I'eau, que 'on fait bouillir pendant quelques
instants en chauffant la partie inférieure ccc avec une pelite
lampe & aleool. Cela fait, on donne le vent an moyen du
soufflet; on ouvre peu & peu le robinet », et on approche
en méme temps des ouvertures u la flamme de la lampe d
aleool. Sil'ean du godet a élé maintenue assez longtemps
en ¢hullition, la tension de 'essence devient assez forle
pour que P'air, saturé de cette vapeur, s’enflamme et déve-
loppe un jet de flamme rougeitre et tranquille qui brile
sans flamber. Dans le cas ot la vapeur d’essence ne s’en-
flammerait pas, il faudrait fermer le robinel » et continuer
a faire houillir 'eau. Le jet une fois enflammé, on augmente
peu a peu Pouverture du robinet r, et on fait varier la vi-
tesse du vent fourni par le soufflet jusqua ce que, la lampe
étant en pleine aclivité, on ait déterminé convenablement
les eonditions nécessaires a la production de la plus haule
tempéralure possible. Quelques instants aprés avoir al-
lumé la lampe, on ouvre le robinet f. Alors on n’a plus
qu'a faire mouvoir la pédale du soufflet; la lampe con-
tinue 4 marcher, la chaleur qu’elle développe suffisant
d Péchauffement de Dessence. Pour éteindre Ia lampe,
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il suffit de fermer le robinet r, et ensuite le robinet f.
Alaide de cette lampe, on pent porter un creuset de
104 15 centimeétres cubes & peu prés a.la tempéralure
('on essai de fer. On y fondrait facilement le fil de pla-
line d'un demi-millimétre de diamétre, qui sert de triangle,
sil'on oubliail de le charger de son creuset. Les feldspaths,
Falbite sont fondus et deviennent trés-liquides ; 'émeraude
gle-méme fond dans les parties inférieures d'un petit -

creuset de platine.

53. Appareils @ gaz. — Dans les laboratoires ot le gaz
(el'éclairage est employé comme source de chaleur, on ef-
' leetue les attaques a Paide dappareils disposés de maniére
ite que le gaz soit toujours intimement mélangé avee la
quantité d’air atmosphériqre néces-
siire pour sa combustion compléte.
Le plus simple de ces appareils
gst le brileur représenté dans la
figure 29. 11 consiste en un tube de
civee de 1em de diamétre et de Tem
de longueur environ, relié par une
jartie conique & un autre tube de
plus grand diamétre, qui est percé
st son pourtour de trois larges ou-
verlures, el présente une saillie & sa
partie inférieure. Cette saillie sup-
porte une virole qui glisse sur le tube
i froltement doux et présente des Fig., 99.
ouvertures enticrement semblables.
Un tube de méfal, ou de verre, effilé & son extrémilé su-
périeure, est fixé au bas de cette espéce de cheminée, de
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maniére & en occuper I'axe el a se terminer un peu au-des
sus des ouvertures qu'elle présente. Lextrémité inférienre
de la lampe est engagée a frotlement dur, ou a vis, dans
une ouverture circulaire pratiquée dans le pied el commu-
quant avec un tube latéral par lequel le gaz pénétre dans
Iappareil. La pression dans les fuyaux élant supérienre i
la pression atmosphérique, le gaz sort du tube intérien
avec une vitesse dépendant de cet excés de pression, el par
suite entraine une certaine quantité de air qui remplit le
tube dans lequel il est placé. Les ouvertures latérales per-
meltant & air extérieur de remplacer air entrainé, il s’en-
suit qu'un mélange d’air el de gaz s’écoule continuellement
par Pextrémilé supérieure de 'appareil. (Vesl ce mélange
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que P'on enflamme, et dont la combustion est d’autant’

plus compléte qu’il contient une plas grande quantilé
(d'air. A 'aide de la virole obturatrice il est facile de
régler la quantité d’air nécessaire a la combustion sous
une pression quelconque, el par suite d’empécher e
gaz de s’allumer & lintérienr, quelque réduite que soil
la vitesse d’écoulement. Il suffit, pour cela, de fermer les
ouverfures avant de toucher le robinet du tube & gaz, ¢l
de ne les ouvrir ensuite, par la rolation de la virole, que
de la quantilé nécessaire pour que la flamme cesse d’élre
¢clairante.

Le bralear donne une quantité de chaleur comparable i
celle d'une bonne lampe & aleool a double courant dair,
mais on peut obtenir des températures bien plus élevées i
I'aide des appareils & courant d’air forcé ; dans ceux-ci, lair
est projeté avee une vilesse considérable an milieu du ga
arrivant par une large ouverture. Les soufflets des lampes
d’émaillenr ou des forges portatives de lahoratoire peuvent

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




ATTAQUE PAR LES FONDANTS. bl

trts-bien étre employés pour fournir I'air nécessaire a la
marche de ces appareils; mais, quand on dispese d'une
prise d’eau, il y a avantage & se servir d’une trompe de la-
boratoire, dont le vent, d’'une extréme régularité, n'exige
pas I'intervention de 'opérateur (1).

Parmi les appareils & courant d’air forcé, le suivant est
un des plus répandus. I consiste, comme le montre la fi-
gire 30, en un eylindre enveloppé d’une loile métallique,

Fig. 30.

ui communique par le has avec I'air almosphérique. Ce
eylindre est fermé & sa paroi supérieure par un diaphragme
en (oile métallique, au-dessus duquel s’adapte un couvercle
en forme de cone (rés-aplati, qui est percé, en son centre,
'une onverture circulaire. Un hee de chalumeau, commu-

(1) La trompe de laboratoire est fondée sur le principe des machines
soufflantes employées dans les forges calalanes; elle n'en differe que
par la rédnetion de ses dimensions el par quelques dispositions parti-
culiéres,
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niquant avee une soufflerie, est placé dans un cylindre, tra-
verse le diaphragme, et vient s’ouvrir au niveau de I'ouver-
ture du couvercle.

Toutefois la lampe, représentée en coupe dans la figure 31,
est d’une construction plus simple et donne des effets calo-
- rifiques supérieurs. Elle se
compose 'un tube étroit ver-
ticale aa, d'une longueur
d’environ 10em, vissé dans
une cavité bb pratiquée dans
un pied trés-lourd, et se fer-
minant par un bec de chalu-
meau d’un orifice de 1 a 2
millimétres de diamétre. Ce
tube étroit occupe 'axe d'un
autre tube c¢ de 12 &4 15 mil-
limétres de diamétre, dont la
partie inférieure peut glisser,
a frottement dur, dans un
anneaun dd fixé au pied; par
la, il est facile de faire varier
la distance des orifices supérieurs des deux tubes dont la
position relative est loin d’étre indifférente.

L’air, jaillissant avec force par le tube intérieur, entraine
avec lui le gaz, qui pénétre dans Pappareil par la tubulure
latérale g, el se mélange inlimement avec lui. Par la ma-
nceuvre des robinets a air et & gaz, on peut, non-seulement
faire arriver ces deux fluides dans des proportions conve-
nables pour obtenir la chaleur maximum, mais encore, en
ne les ouvrant que peu a peu, modérer la flamme de maniére
a pouvoir chauffer graduellement et avec autant de ménage-
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ment qu’on le désire. Un excés d’air étant une cause de re-
froidissement, on doit régler I'écoulement des deux gaz de
maniére qu'aucun des deux ne soit en excés, ce dont il est

' facile de juger par Paspect de la flamme. La figure 32

montre celte lampe avec P'appareil destiné & supporler le
creuset el & le protéger contre le rayonnement.

54. Les triangles en platine sont d'un prix élevé, car ils
oivent étre assez forts pour ne pas s’alfaisser sous le poids
du erenset. On peut les remplacer avantageusement par des

-Iriangles, fort simﬁles et d'un excellent usage, que 'on con-
siit avee des morceaux de tuyaux de pipes, Dans ce but,
on choisit des tuyaux d'un petit diamétre et aussi cylindriques
| que possible; apres les avoir coupés a la longueur conve-
nable, on use leurs extrémités sur un grés, de maniére i les
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failler en hiseau (d'un angle de 307). Ensuite, on relie en-
semble les trois bouls de tuyaux, en les enfilant sur un fil
de fer recuit, que 'on recourbe de facon que les facettes du
biseau s’appliquent exactement les unes contre les aulres
(fig. 33). Comme la terre de pipe est réfractaire aux tempi-

e : e S T A
Fig. 33,

ratures les plus élevées et qu'elle n'absorbe que peu de cha-
leur, les (riangles ainsi construits ne se déforment pas, el
conviennent parfaitement pour supporter les creusels desli-
nés aux attaques par les carbonates alealins.

IX

FVAPORATION,

5. Dans presque toutes les analyses on a & évaporer des
liquides, soit pour en isoler un corps et 'obtenir sous une
forme propre & la pesée (sullates et chlorures de potassium
ou de sodium), soit pour concentrer les solutions frés-
¢lendues dans lesquelles les précipités & produire ne se
rassembleraient que difficilement. L’évaporation d’un li-
quide peut étre effectuée dans le vide de la machine pneu-
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malique, ou dans un espace clos, en présence d’un corps
avide d’eau, tel que l'acide sulfurique concentré. Les appa-
reils & employer dans ce but ont été décrits précédemment
i larticle Dessiccation (35). Mais ce procédé est peu usité,
i cause du temps qu’il exige, el généralement on évapore
les liquides & I'air libre avec le concours de la chaleur.

La condition essentielle a remplir dans celle opéralion,
c'est d’évaporer sans faire bouillir le liquide, car une ébul-
lition méme (rés-modérée donne toujours lieu i de petites
projections qui occasionnent des pertes. Il faut aussi garantir
e liquide qui s’évapore de la poussiére et des impurelés du
foyer qui pourraient y tomber, en recouvrant les capsules
(une feville de papier buvard qu’on assujetlit autour de
lenr bord. L’évaporation se fait sans obslacle & travers ce
papier; il faut seulement avoir soin de le maintenir avec
une baguelte de verre de maniére a I'empécher de tomber
dans le liquide.

Les évaporalions s'exécutent, suivant les cas, dans des
capsules de porcelaine ou d’argent, et dans des capsules
ou des creusels de platine. Les liquides que 'on chauffe
lans des fioles ou dans des ballons ne s’évaporent qu'avee
beaucoup de lenteur, parce que, dans ces conditions, les
yapeurs ne peuvent pas étre entrainées par un courant
d'air & mesure qu’elles se forment. Cependant, lorsqu’on
aalfaire & des liquides qui donnent lieu & un dégagement
de gaz par Papplication de la chaleur, il faul, pour éviter
des pertes, commencer par les chauffer dans des ballons

_inclinés jusqu’i ce que le gazail été complétement expulsé;
on conlinue ensuite I'évaporation dans une capsule.

Lescapsules de porcelaine sonl d’un usage (rés-commode,
elles résistent trés-bien au feu, el conviennent toutes les
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fois que I'on a'a évaporer une quantité considérable de
liquide. On a recours aux capsules d’argent pour I'évapo-
ration des liqueurs qui contiennent un alcali caustique; par
conltre, il ne faul jamais y évaporer un liquide renfermant
un acide libre.

Les vases en platine sont employés avee le plus grand
avanlage pour P'évaporation a siceité des liquides, surtoul
lorsque le résidu doit étre pesé. On se met ainsi a Pabi
des pertes inévitables qu'occasionnerait le (ransvasement |
du résidu, en le pesant dans le vase méme ot I'on a achevé
de I'évaporer a sec. Il faut seulement éviter d’évaporer dans
le platine des liquides qui contiennent de I'eau régale ou
(ui peuvent donner lieu a un dégagement de chlore ou de
brome, car ces corps altaquant énergiquentent le platine,
détérioreraient le vase et introduiraient en outre un sel de
platine dans le produit de I'analyse. Comme les capsules
de platine destinées aux déterminations quantitatives sont
de petite dimension, on commence I'évaporation dans une
capsule de porcelaine et on ne transvase le liquide dans la
capsule de platine” que lorsqu’il a été suffisamment con-
centré. Afin de ne rien perdre en décantant, il faut obser-
ver les précautions indiquées précédemment (47), et avoir
soin de laver & plusieurs reprises la capsule de porcelaine,
jusqu’a ce qu'une goutle de I'eau de lavage, élant évaporée
sur la lame de platine, n’y laisse plus de résidu. )

. : |

6. Les fonds de ballon, et surtout les fonds de cornue,
fournissent des capsules (rés-commodes et d’un excellent
usage pour la concentration des liqueurs étendues. Ces
vases conviennent surtout parce qu'on pent directement |
y précipiter le liquide concentré par I'évaporation, sans |
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quil soit nécessaire de le transvaser. On se les procure
aisément dans les laboratoires, en coupant & une hauteur
convenable le fond d'un ballon ou d'une cornue, au moyen
dun charbon incandescent. Dans ce but, lorsque le verre
il s’agit de couper n’a point de félure, on y pratique un
frait & la lime, qui, par l'application du- charbon, s’ouvre
en une fissure qu’on peut ensuite conduire & volonté, Il est
bon de marquer, par un trait & 'encre ou par une bande
élroite de papier collée tout aulour du vase, la roule que
la fissure doit suivre, afin de la mener en droite ligne.
Apreés avoir détaché la capsule, on fond avec précauntion le
bord & la lampe d’émailleur, et on y pratique un bec en
appuyant légérement sur le verre ramolli 'aréte d'une lime
Iriangulaire.

91, Evaporation & feu mu. — (n a souvent recours i
ce mode d’évaporation,”qui I'emporte en rapidité sur tous
les autres. 1l peut étre employé sans inconvénient toutes
les fois qu’il s’agit de concentrer une liqueur limpide; la
seule précaution a observer, c’est de modérer le feu de
maniére & ce que le liquide que l'on évapore n’entre jamais
en ébullition, mais soit toujours maintenu & une tempéra-
ture qui ne dépasse pas 70 & 90 degrés centigrades. Ces
sortes d’évaporations s'effectuent trés-bien en chauffant les
capsules sur une lampe ou sur un fourneau. Mais, dans ce
dernier cas, il est indispensable de garantir le liquide des
cendres et des poussiéres qui émanent du foyer, en recou-
vrant le vase avec une feuille de papier buvard (55).

Lorsqu’une solution doit étre évaporée a feu nu jusqu’a
siceité, il faut la remuer continuellement avec un agilateur
ou une spatule de plaline, surfoul au moment ot elle com-
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mence 4 prendre une consislance sirupeuse. Sans cetle preé-
caution, le fond de la capsule se séche, s’échauffe beau-
coup, et quand il vient & se trouver en contact avec le li-
quide, des bulles de vapeur se forment brusquement et
projettent avec violence la masse séche située dans le voisi-
nage. On doit d'ailleurs, autant que possible, éviter d’effec-
luer & feu nu des évaporations 4 siccité.

L’évaporation & feu nu nécessite des précautions parlicu-
litres quand le liquide tient en suspension des matiéres
solides qui téndent & se rassembler en poudre au fond du
vase. Dans ce cas, si 'on chauffe comme a l'ordinaire, de
has en haut, les bulles de vapeur qui partent du fond de
la capsule dounenllicu & des soubresauts violents qui sou-
vent projettent au_dehors une portion de liquide. Pour
obvier & cet inconvénient, il faut soustraire la couche infé-
rieure du liquide & I'action de la chaleur; on y parvient en
posant la capsule sur un trone de cone en
tole (fig. 34) qu'on place sur la grille du
fourneau et qu’on entoure de quelques char-

Fig. 34, bons incandescents. L'évaporation est trés-

rapide, et comme le liquide n’est échauffé

que latéralement, elle marche avec heancoup de régularité.

Il est bon d’avoir un certain nombre de ces trones de cone

de diverses dimensions suivant la grandeur des capsules
et des fourneaux.

Ces sorles d’évaporalions peuvent également se faire
sur une lampe & aleool en ayant recours a 'expédient sui-
vant proposé par Berzelius. On met le liquide & évaporer
dans un creuset que I'on couche obliquement, et I'on di-
rige la flamme de la lampe de fagon qu’elle n’agisse que
sur la partie du creuset située au-dessus du précipité
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(lig..39). De cette maniére Pévaporation a lieu avec beau-
coup de facilité, et 'on n'a pas de projections i craindre, si
'on a soin de loujours maintenir
la flamme un peu au-dessous, : .
ou mieux, beaucoup au-dessus
de la surface du fiquide.

Ce mode d’évaporation doil
encore étre employé quand on
a affaire & des solutions d’ou la
substance dissoute se sépare ai-
sémenl sous la forme d’efflores-
cence. Il arrive souvent alors
que le sel grimpe sur les parois
du vase, méme jusque sur le
bord, et qu'il conlinue ensuite
a s'eflleurir sur la paroi externe.
Cet effet, qui a lieu surloul
quand la liqueur contient des sels ammoniacaux, peut faire
manquer totalement une analyse quantitalive. Majs cel ac-
cident n’est pas & craindre si I'évaporation a lieu dans un
creuset incliné, avee les précaulions qui viennent d’élre in-
diquées. En effet, dans ces conditions, le liquide s’évapore
par la chaleur qui émane des parois supérieures du vase,
d’ot il résulte que la masse saline qui grimpe contre ses
parois se desséche complétement, et ferme le chemin a
celle qui pourrail venif ensuile.

57 bis. Le chauffage aux gaz de I'éclairage, élant suscep-
lible d’une extréme régularité, convient trés-bien pour faire
loules les évaporations que nécessitent les travaux d’analyse.
Dans ce but, il suffit de placer sur le brileur ordinaire,

6
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décrit précédemment (p. 80, fig, 29), un disque dont la
construction est trés-simple (fig. 36) : deux lames circu-
laires en cuivre, de méme diamétre et légérement repous-

sées, sont réunies au moyen de frois
y, Delites tiges métalliques symétrique-
ment placées a quelques centimétres des
bords; les extrémités amincies de ces
tiges pénétrent dans des trous percés
dans les lames, et, une fois rivés sur la
surface extérieure de celles-ci, les empéchent de s’éloigner,
tandis que la plus grande épaissenr de leur partie moyenne
les maintient écartées. Le disque inférieur présente une
ouverture centrale dans laquelle est maintenu par une sou-
dure peu fusible un tube de 3em de longueur et d’un dia-
métre tel qu'il puisse recevoir le tube des lampes ; I'extré-
mité supérieure de ce tube élant légérement bordée, la
lampe ne peut pénétrer jusque dans Uintervalle compris
entre les deux lames. Quant au.disque supérieur, il pré-
sente une série de fentes disposées symélriquement, allant
de la circonférence vers le centre, et d’'une longueur un
peu supérieureau fiers du rayon. Cesfentes, dont le nombre
est proportionné & la dimension des disques, doivent avoir,
ainsi que lintervalle circulaire compris entre les bords des
deux lames, une largeur de 1 i 2",

Si la lampe sur laquelle on place ces disques est dans de
bonnes conditions, la combustion est compléte, les fentes
élant assez larges pour n’apporter aucun obstacle au tirage.
La flamme est égale el continue sur la circonférence des
disques et se prolonge suivant les fentes rayonnanles; elle
peut, du resle, étre réduite & une lénuité exiréme, sans
devenir discontinue, et s’éteint sans bruit. Il résulle de la
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forme de la flamme que la quantité de chaleur va en aug-
mentant du centre, ot elle n’est due qu'au rayennement
du métal échanffé, jusqu’a la circonférence, ou elle est
maximum. La partie centrale d'un vase placé au-dessus de
la lampe recevra, par suite, moins de chaleur que les par-
ties excentriques, circonstance (rés-favorable & la marche
réguliére de I'évaporation et surtout de I’ébullition d’un li-
quide. |

Lorsqu’on a & craindre des soubresauts, par suite de la
grande densité du liquide ou de la présence d'un précipité,
la partie centrale des vases recevrait encore trop de cha-
leur; aussi, dans ce cas, faut-il couvrir les fentes avec une
lame circulaire méfallique, on mieux, employer des disques
ne présentant que I'ouverture circulaire comprise entre les
deux lames qui la forment.

58. Evaporation an bhain de sable. — L’évaporalion
d'une masse considérable de liquide exigeant toujours
beaucoup de temps, il est avantageux de Peffectuer sur un
bain de sable, que 'on peut facilement maintenir, sans
trop de surveillance, a4 une température & peu prés con-
stante. Il est trés-commode d’avoir, dans un laboratoire
d’analyse, un grand bain de sable, chauffé¢ au bois ou i la
houille, et surmonté d’une cage vitrée qui communique
par le haut avec la cheminée du fourneau. A 'aide de celte
disposition I'évaporation est trés-rapide, par la raison
“que les vapeurs sont entrainées & mesure qu’elles se for-
ment et que I'air serenouvelle constamment & la surface dun
liquide. Elle dispense, en outre, de couvrir les capsules
avec du papier buvard, les liquides a évaporer étant suffisam-
ment protégés de la poussiére par la cage vitrée. A défaut
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d’un bain de sable de ce genre, on se sert de celui repré-
senté dans la figure ci-contre, dont Berzelius recommande
'usage. ADEB (fig. 37) est
un fourneau en tole, de forme
ronde el garni d’argile en
dedans, qui, & partir de DE,
ot se trouve la grille, s'é-
largit vers le haut. Il 'y
adapte un bhassin en fer pro-
fond de 5 a 6 centimétres
sar 50 centimétres environ
de diamétre, qui est plein
de sable. Pour les pelites
distillations, ce bassin offre Fig. 37.

en G une excavation de 8

a 10 centimétres de profondeur sur une largeur de 15

4 20 centimétres. Du edté postérienr du fourneau, part,

immédialement au-dessous du hassin, un tuyau plat H (sa

coupe (ransversale est un rectangle dont les cotés ont 4 et

8 centimétres), quis’éléve d'un métre au-dessus du four-

neau, et serl au dégagement de la fumée. Le foyer et le cen-

drier sont garnis de porles qui ferment bien, et il a éLé

ménagé dans celle du cendrier une petite soupape, sus-

ceplible d’étre close, au moyen de laquelle on peul régler &

~ volonté le courant d’air ou la force du feu. Si on a besoin

d'une chaleur faible et prolongée, on met de gros charbon

plus petit, et on laisse les portes ouvertes, On peut d’ail-
leurs, suivant I'emplacement dont.on dispose, modifier de

hien des maniéres la construction des bains desable. Ainsi,

pour beaucoup d’évaporations, il suffit d’avoir une hassine

en tole, pleine de sable, qni s'adapte exactement sur I'on-
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verture supérieure d'un fournean; quelques (rous, prati-
qués dans la paroi du fournean, un peu av-dessous du re-
hord de la bassine, servent a éfablir un tirage convenable.

Le sable destiné a cet usage doit étre homogéne et par-
faitement sec. Il convient d’employer du sable de riviére,
que 'on débarrasse de Pargile el de la poussiére qu'il con-
lient en le secouant dans un tamis trés-fin; on en sépare
ensuile les pierres et les grumeaux en le passant a un tamis
plus gressier. Le sable ainsi préparé ne sattache pas aux
vases avec lesquels on le met en conlact, en sorle qu’on
west pas exposé, lorsqu'on enléve une capsule, i en faire
lomber dans celles qui se trouvent & coté,

29. Et’npora(lon au bain-marie. — [Ine solution
aquense chauffée au bain-marie ne penl jamais enlrer en
éhullition, & cause du refroidissement qu’elle éprouve de In
part de Dair ambiant. Aussi a-t-on souvent recours a ce
mode d’évaporalion qui n’expose i aucune perte et n’exige
pour ainsi dire pas de surveillance ni aucun soin particulier.
Le bain-marie qui convient le mieux pour cel usage con-
siste en une chaudiére de cuivre, semblable a la cucurbite
d'un alambie, qui s’adapte parfaitement sur un fournean,
(evase étant rempli & moilié d’ean maintenue en ¢bullition,
ony pose, en guise de couvercle, la capsule qui contienl le
liquide a évaporer. Pour les petiles capsules, on a une
collection de disques en cuivre, du méme diamétre que la
chaudiére, qui sonl percés au milieu d’une ouverlure ronde
plus ou moins grande. L’évaporalion se fail trés-rapidement,
si 'on a soin de faire continnellement bouillir llt'.'an';.rdeaja X

o

chandiére.

(0. Dessiceation et pesée du résidu ﬂ'lfl‘l

i\
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tion a siceité. — Lorsqu'un liquide est évaporé en vue du
dosage de la subslance fixe qu’il tient en dissolution, I'éva-
poration peut élre commencée, avec les précautions indi-
quées plus haut, & feu nu ou aun bain de sable ; mais elle
doit toujours étre achevée au bain-marie dans le vase méme
on le résidu sera pesé. Dans ce but, on se sert de peliles
capsules de platine, tarées avec soin ; on les préfére  celles
de porcelaine, non-seulement a cause de leur légéreté, mais
surtout parce qu'on peut y chauffer les résidus au rouge
quand cela est nécessaire. Si la quantité de liquide a éva-
porer est considérable, on commence par le concentrer
dans une capsule de porcelaine, et on ne le transvase dans
Ia capsule de platine que lorsque son volume est suffisam-
ment réduit (47, 55).

Aprés avoir poussé, au bain-marie, I'évaporation asiceilé
aussi loin que possible, on achéve la dessiceation en placant
la capsule sur le bain de sable ou dans!'étuve & huile (38),
en la maintenant pendant longtemps & une fempérature
comprise entre 100 el 120 degrés, jusqu’a ce que le poids
du résidu n’éprouve plus de variation. Ce mode de dessic-
cation est le seul auquel on puisse avoir recours quand le
résidu est formé d’un sel ammoniacal ou d’une maliére or-
ganique, Quant aux subslances minérales qui résistent i la
chaleur rouge sans se décomposer ni se volaliliser, la ma-
niére la plus sire de les dessécher complélement, c’est de
les caleiner sur la flamme de la lampe 4 alcool. 11 faut avoir
soin, pour prévenir les projections, de ménager la chaleur
tant qu'il se dégage de I'eau. Si I'on a affaire  un sel qui
déerépite par la caleination, comme le chlorure de sodium,
on ne doit l'exposer a action directe de la flamme qu’aprés
'avoir abandonné pendant quelques heures sur le hain de
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sable, ou dans I'étuve, & une température un peu supérieure
4100 degrés. Dans fous les cas, avant de peser le résidu,
il est nécessaire d’altendre que la capsule soit compléte-
ment refroidie. Lorsque la subslance est susceptible d’at-
tirer de 'humidité, on couvre la capsule avec un verre de
. _montre ou une feuille de platine, et on la laisse refroidir
sous une cloche en présence d'acide sulfurique concentré
(36). On en détermine ensuite le poids, le plus rapidement
possible, en la maintenant toujours couverte.

X

PRECIPITATION ET TRAITEMENT DES PRECIPITES.

61. La plupart des méthodes de séparation et de dosage
de la voie humide sont fondées sur les précipitations que
Yon provoque par double décomposition, de maniére & en-
gager, au sein d'une dissolution, la substance & doser dans
une combinaison insoluble. L'exaclitude des déterminations
quantitatives dépend nécessairement de Iinsolubilité plus
ou moins parfaite des préeipités. Cest pour ce motif que
lon modifie, dans certains cas, le milien dans lequel ils
doivent” prendre naissance : on ajoute, par exemple, de
I'alcool & la solution, quand on doit en précipiter du sulfate
de chaux ou dusulfate de strontiane, ou bien de la potasse
ou de 'ammoniaque a I'état de chloroplatinate, parce que
lous ces corps sont & peu prés insolubles dans un mélange
d'eau et d’alcool, tandis que I'ean pure les dissout en quan-
tité appréciable.

Lorsqu’on a affaire & des précipités qui ne sont pas abso-
lument insolubles, le résultat de analyse est forcément un
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peu au-dessous de la vérité quand il n’y a pas en de sub-
stances étrangéres entrainées. Pour diminuer la perte an-
tant que possible, il fant, dans des cas semblables, concen-
trer la liqueur avant d’en séparer le précipité, el ne pas
poursuivre le lavage plus qu'il nest rigoureusement néces-
saire.

L'insolubilité des précipités est done nne condition es-
sentielle, mais ce n’est pas la seule, Pour doser exactement
un corps, il ne suffit pas, en effet, de 'engager dans une
combinaison insoluble, il faul encore que celle combinaison
ait une composilion invariable et parfaitement définie, et
qu'elle n’entraine pas avec elle des substances étrangéres
qu'on ne puisse enlever entitrement par le lavage. Cel
entrainement des matitres solubles par les maliéres inso-
lubles au moment ot elles se forment, doit toujours étre
pris en considération, car il complique souvent les procéddis
de la voie humide et entache d’errenr bien des détermina-
lions quantitatives. Les corps les plus sujels o entrainer
une partie des substances hétérogeénes que contient la solu-
lion, sont surtout ceux qui se séparent de la liqueur sous
la forme d'un préeipité voluminenx, comme les hydrales
(’alumine et de sesquioxyde de fer. Mais ce grave inconvé-
nient se présenle encore dans bien d’aulres cas, nolamment
dans la séparation des métanx par 'hydrogéne sulfuré on
par les sulfures alealins.

“On concoit, d'aprés cela, Mimportance qu'il faut attacher
au choix des réactifs destinés a précipiter les corps en vue
d’un dosage. On doit toujours rejeter ceux que le précipité
pent entrainer sans qu’on puisse 'en débarrasser par le
lavage, (Vest pour ce molif que 'on préeipite le sesquioxyde
de fer par 'ammoniaque, et non par la potasse dont il re-
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lient toujours une certaine quantité. Si une séparation (celle
le lalumine d’avec le sesquioxyde de fer, par exemple)
nécessite 'emploi de la potasse, il faut, aprés avoir ef-
letuée, redissoudre V'oxyde de fer dans un acide, et le
précipiter ensuile par P'ammoniaque. Il en est de -méme
fans le dosage de Pacide sulfurique ; bien que cet acide soit
précipité d’'une maniére compléte par tous les sels solubles
febaryte indistinctement, on se sert presque exclusivement
fu ehlorure de baryam. Le précipité de sulfate de bharyte
auquel ce réactif donne naissance peut étre obtenu tont a
fiit pur par le lavage, ce qui n’aurait pas lieu si, pour le
poduire, on s'était servi de nitrate de baryte.

Une précipitation, pour étre compléte, exige une quantité
affisante de réactif; en général méme on a soin de I'ajou-
ler en exces. 11y a des cas cependant ol la présence d'un
excédant trop considérable de réactif peut avoir des incon-
wnients, & cause de I'entrainement dont il a élé queslion
ti-dessus. Il faut alors ne mélanger que peu a peu le réactif
aee la liqueur a précipiter, et cesser d’en verser aussitot
que les derniéres goutles ajoutées ne produisent plus d’effet.
Dans ce but, aprés chaque addition de réactif, on altend
que le préeipité se soit rasséemblé et que la liqueur soit
redevenue limpide, an moins a la surface. Si le précipité
ne se sépare que lentement, il n’est pas toujours nécessaire
fattendre que le liquide soit parfaitement clair, car lors
méme qu'il est opalescent, on peut ordinairement juger de
leffet produit par une nouvelle addition du précipitant. Ce
n'est que lorsqu’on approche de la limite ot la précipitation
m étre compléte, que le liquide doit étre tout 4 fait clair,
On essaye alors si une goutte de réactif, que 'on fait couler
e long de la paroi du vase, détermine encore un trouble an
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moment ot elle arrive au contact de la liqueur. On peut
aussi plonger un agitateur dans le réactif et le porter i la

surface du liquide; la petite quantité de réactif ainsi en-

levée indiquera, en descendanl & travers le liquide clair, si

une nouvelle additon est nécessaire. Au reste, ces précau-

tions, qu’il est toujours facile de prendre, ne sont cepen-

dant indispensables que dans des cas fort rares, parce qu'en

analyse quantitative on rejette autant que possible les réac-

tifs dont un exeeés, méme considérable, ne peut étre ajoulé

sans inconvénient.

La liqueur a précipiter doit avoir une concentration
moyenne, d’ailleurs variable suivantla nature du corps qu'il
s'agit de doser. Quand elle est trop étendue, le précipité se
rassemble difficilement, el on en perd une quantité sen-
sible s'il n’est pas tout & fait insoluble; d’un autre coté, la
séparation d'une grande quantité de liquide est embarras-
sante et exige beaucoup de temps. Une liqueur concentrée
oulre mesure donnerait lieu a_d’autres inconvénients : on
“ obtiendrait une masse épaisse, pitleuse, dans laquelle la
partie liquide serait en quantité trop faible pour qu'il fil
possible de la séparer par les moyens ordinaires. D’ailleurs,
en raison de la consistance du mélange, on n’aurail pas la
cerlitude que le réactif ajouté fut uniformément répandu
dans loute la masse.

Les précipitations s'effectuent ordinairement dans des
vases cylindriques connus sous le nom de vases i préci-
pités. Mais on peut également faire usage de verres a pied,
ou de fioles, de ballons et méme de capsules, quand la sub-
stance doit étre précipitée a chaud, ou que le précipité
formé doit étre laissé en digestion & une chaleur modérée
avec la liqueur dans laquelle il se trouve, Les panses de
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wroues, dont il a été question précédemment (56), sont
fes vases fort commodes et d’une forme avantageuse pour
jutes les précipitations qui nécessitent le concours de la
daleur, car on peut les chauffer au bain de sable et méme
ifeu nu. Ces panses doivent élré coupées au niveau du
wl, afin qu’elles se rétrécissent légérement vers le haut;
fe cette maniére les précipités se rassemblent compléte-
pent au fond du vase, car, en descendant & travers le li-
quide, ils ne rencontrent aucun obstacle de la part des
jarois du verre, dont ils tendent méme plutot & s’¢loigner.
lomme les évaporations se font trés-rapidement dans ces
fases, on doit s'en servir loutes les fois qu'il est nécessaire
le concentrer la liqueur avant de la séparer du précipité.
Il faut en avoir de plusieurs grandeurs; on y pratique un
fec a la lampe d’émailleur (56), ce qui rend la décantation
(n liquide trés-facile.

Dans foute précipitation on doit avoir soin de bien mé-
linger le réactif avec la solution sur laquelle il doit agir.
On y parvient en agitant le mélange avec une baguelte de
werre aprés chaque addition de réactif, Il faut ensuite laver
[agitateur et réunir 'eau de lavage 4 la solulion, afin de
ie rien perdre : ce lavage s’effectue au moyen d'une pi-
jette ou de la fiole & jet, qui sera déerite plus bas (65).
Sil'on doit agiter a plusieurs reprises, il faut dans les in-

dans un petitverre, puis laver le verre et la baguelle comme
ilvient d'étre dit. Quand on précipite dans une fiole ou
dans un matras, il sufiit, pour mélanger le réactif avec lali-
(ueur, d'imprimer au vase un léger mouvement de rotation.

62, Traitement des précipités. — Le (railement auquel
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on soumet les précipités dans le but d’en délerminer le
poids, comprend plusieurs opérations qui se succédent
presque toujours dans le méme ordre. Ainsi, on commence
par isoler le précipité d’avec le liquide dans lequel il s'est
formé, on le lave ensuile pour le débarrasser des maliéres
‘solubles qu’il a entrainées; enfin, aprés l'avoir desséché
ou caleiné, onle peése. Ces opérations, quoique trés-simples,
réclament cependant des soins minutieux sans lesquels les
résultats obtenus seraienl entachés d’erreur.

Avant de recueillir un précipité, il faut toujours attendre
qu’il se soit bien rassemblé et que le liquide dans lequel il
se trouve soit redevenu tout & fait limpide; ce n’est qu’alors
qu'on doit procéder a la décantation ou & la filtration. Au
resle, le temps qu'exige une précipitation pour élre com-
pléte, varie beaucoup avec la nalure des substances; les
unes se séparent presque immédiatement et se rassemblent
trés-vite, tandis que d’autres ne se précipitent que peu i
peu et restent longlemps en suspension dans le liquide.
Aussi faut-il modifier le traitement et prendre des précau-
tions particuliéres dans les divers cas qui se présentent;
sous ce rapport, on tire souvent des indications fort utiles
de la forme qu’affectent les précipités au moment o ils
prennent naissance.

Les preécipités pulvérulents, lels que les carbonales de
baryle, de strontiane, de chaux, de plomb, efc., se rassem-
blent en général promptement et abandonnent facilement,
par le lavage, les subslances solubles qu'ils ont entrainées.
Toutefoiz, quand la substance est absolument insoluble,
comme le sulfate de baryte, elle peut rester fort longtemps
en suspension dans le liquide. Dans ce cas, il arrive méme
assez souvent que le précipilé ne se dépose pas, et quiil
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passe a travers le papier quand on essaye de filtrer la Ji-
queur. C'est ce qui a principalement lieu quand on précipite
le sulfate de baryle d’une solution neutre et & un certain
degré de concentralion; mais cela n’arrive jamais quand la
liqueur est trés-étendue, ou acide, ou qu’elle est trés-
concentrée. Le chlorhydrate d’'ammoniaque tend & s’opposer
i cel effet, tandis que la présence des sels de soude con-
tribue beaucoup & le faire naitre. Une fois que le sulfate de
baryle est dans cet état, on ne peut y remédier, ni en y
ajoutant un acide, ni en évaporant la solution jusqu’a siccité
el reprenant le résidu par 'eau. L'acide détermine bien la
séparation du précipité, mais, dés qu'on se met i le laver,
il passe de nouveau a (travers le filtre (Benzerius). 11 faut
donce se tenir en garde contre ce grave inconvénient, qu'il
est d'ailleurs facile de prévenir, en ne précipitant le sulfate
de baryte que d'une liqueur chaude préalablement acidifiée
par 'acide ehlorhydrique.

Les précipités caséeux, comme le chlorure d’argent, ne
se rassemblent qu'avec une extréme lenteur quand ils sont
abandonnés & eux-mémes; la liqueur reste trouble, et, si
Pon cherche & la filtrer dans] cet état, elle passe laiteuse a
travers le papier. Dans ce cas, on détermine facilement la
séparation du précipité en agitant le liquide trouble avec
une baguette de verre, ou mieux, en le secouant avec force
dans un flacon bouché a I'émeri. Par la, les parlicules
s'agglutinent, se réunissent en flocons qui ne tardent pas &
se déposer au fond du vase en laissant le liquide tout a fait
clair. La présence de l'acide nitrique libre et une chaleur
modérée favorisent encore singuliérement la précipitation
du chlorure d’argent. Il convient donc de chauffer la li-
queur et de Daiguiser par un peu d'acide nitrique, si

(|
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d’aulres circonstances ne s’y opposent. On fera bien égale-
ment de commencer par laver le précipité avec de I'eau
additionnée de quelques goultes d’acide nilrique; sans
cette précaulion il arrive quelquefois que, lorsque la solu-
tion est entiérement enlevée parle lavage, I'eau pure devient
laiteuse et passe dans cet état a travers le filtre.

Les précipités cristallins (phosphate ammoniaco-magné-
sien, fluosilicate de baryte) présentent la particularité de
ne pas se former immédiatement, du moins en totalité, par
le mélange des liqueurs qui doivent les produire. Quand
ces liqueurs sont étendues, il peut méme arriver qu’aucun
(rouble ne se manifeste, et que le précipité n’apparaisse
quaprés qu’on les a agitées pendant quelque temps avee
une baguette de verre. Mais, dans ce cas, l'agitation ne
suffit pas pour rendre la précipitation compléete; la seule
maniére d'y parvenir, ¢’est d’abandonner, pendant long-
temps (de douze & vingl-quatre heures), le mélange au repos.
Ces précipités, une fois formés, se rassemblent d’ailleurs
trés-bien, et se laissentrecueillir et laver sans difficulté. Seu-
lement, comme ils ne sont pas tout & fait insolubles, on
doit effectuer le lavage avec aussi peu d’eau que possible.

Enfin, les précipités gélatinewz oun floconneur, tels que
Palumine et I'hydrate de sesquioxyde de fer, se forment
immeédiatement aprés addition du réactif; mais, comme
ils sont trés-légers, ils peuvent rester longlemps en sus-
pension dans le liquide. Cependant, quand on chauffe légé~
rement la liqueur dans laquelle ils ont pris naissance, ils
ne tardent pas & prendre une densité assez grande pour se
rassembler complétement au fond du vase. Ces précipités,
qui sont frés-volumineux tant qu’ils sont hydratés, se con-
tractent considérablement par la dessiccation. Leur consis-
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lance gélatineuse rend le lavage trés-long et difficile; sou-
vent méme on ne parvient pas & enlever complétement les
matiéres solubles, qu'ils entrainent et retiennent avec
beaucoup de force (61).

En résumé, le meilleur moyen de hiler une précipitation
consiste & bien agiter le mélange el a 'abandonner ensuile
au repos; on peut la considérer comme compléte quand,
apres une digestion prolongée, le liquide est tout & fait clair
et le préeipité rassemblé au fond du vase. 1l faut alors re-
cueilliv et laver le précipité ; suivant les cas, on a recours &
la décantation ou & la filtration pour le séparer du liquide
dans lequel il se trouve.

(3. Déeantation. — (e moyen de séparer el de laver
les précipités est assez rarement employé en analyse quan-
litative. On ne peut y avoir recours que pour les précipités
lourds dont aucune parcelle ne reste en suspension dans le
liquide, qui doit étre d'une limpidité parfaite. Dans ce cas,
la décantation ne présente pas de difficulté : il suffit de
leffectuer avec les précautions indiquées précédemment
pour le transvasement des liquides (47). I faul seulement
avoir soin de n'imprimer aucune secousse au vase, alin de
ne pas agiter le précipité. Si le vase est trop plein pour
qu'on puisse commodément décanter le liquide, on fait le
lransvasement, en partie du moins, avec une pipette, On lave
ensuife la pipette avec un peu d’eau distillée et on réunit
P'ean de lavage i la solution principale.

Quant on a enlevé de cette maniére autant de liquide que
possible, on verse sur le précipité une assez grande quan-
tité d'eau, froide ou chaude, suivant les cas, on remue le
lout avec une baguette de verre, puis on laisse déposer.
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Aussitot que le liquide est tout a fait clair, on le décante
comme il vient d’étre dit, ensuile on verse de nouveau de
P'eau sur le précipité, el on recommence celte opération
Jusqu’a ce qu’une goutte du liquide, étant évaporée sur une
lame de platine, n’y laisse plus de résidu sensible. On réunit -
alorsle précipité dans une petite capsule tarée, en ayant soin
d’enlever avec une pipette ou avec la fiole & jet (69) les der-
nicres traces de substance qui restent adhérentes au verre ;
on le dessécheensuile complétement, d’abord au bain-marie
el finalement a I'éluve, et, aprés avoir caleiné, si cela est
nécessaire, on le peése (59 et 60).

Le lavage par décantation permel d’évaluer le degré de
pureté auquel on aamené un précipité. Supposons, en effet,
qu'aprés la décantation on verse sur le précipilé neuf fois
son volume d’eau; si I'on décante alors un volume de li-
quide ¢gal a celui de I'ean ajoulée, il est évident qu'on en-
lévera les '/, des impuretés, Un second on un (troisiéme
lavage, fails dans les mémes conditions, ne laisseraient plus
dans le précipité que la centitme ou la millieme partie des
mati¢res entrainées. Toutefois, il ne faudrait pas exagérer
cet avanlage, car les observations qui précédent ne sont .
vraies que s’il s'agit de substances dissoutes ou entrainées
mécaniquement, ou seulement en vertu de la force que
M. Chevreul a désignée sous le nom d’affinité capillaire.

Le principal inconvénient de ce mode de lavage, c’est
qu'il exige une quantité considérable de liquide; aussi ne
convient-il de 'employer que lorsque le précipité est entié-
rement insoluble et que la solution ne contient pas d’autres
substances & doser. Il faut également le rejeter si l'on a
affaire & un précipité qui ne se dépose que lenlement,
parce qu’alors I'opération néeessilerait trop de temps.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



PRECIPITATION ET TRAITEMENT DES PREGIPITES. 113

On isole et on lave par décantation le mercure métallique
ainsi que le chlorure d’argent, et en général les précipilés
(qui pourraient étre altérés par incinération du filive,

64. Firation. — Dans presque tous les cas, c’est a la
filtration qu’on a recours pour isoler et laver les préeipités.
(etle opération, purement mécanique, est un véritable ta-
misage qui permelt de séparer la substance précipilée, en ne
laissant passer que le liquide dans lequel elle est insoluble.
Elle se présente plus [réquemment que beaucoup dautre
dans le cours d’une analyse, et, quoique fort simple, elle
exige des soins et de I'habitude, quand elle est faite en vue
d'une détermination quantitative.

La seule substance dont on se sert pour filtrer, dans les
travaux analyliques, est le papier non collé (papier joseph).
On doit apporter de T'attention dans le choix de ce papier,
dont la nature n’est nullement indifférente. La premiére
condition & exiger, c’est qu’il se laisse traverser rapidement
par les liqueurs, sans qu’elles passent troubles on imparfai-
lement limpides. Un papier qui filtre lentement doittoujours
élre rejelé, @ cause de la grande perte de temps qu'il ocea-
sionne. Le papier suédois, fabriqué d’aprés les indicalions
de Berzelius, est le meilleur de tous; il est trés-mince el
ressemble i du papier vélin non collé. Les acides et I'eau
n'extraient rien de ce papier, et, lorsqu'on le brale, il
ne laisse quune cendre siliceuse qui ne s'éléve pas & plus
de 0,006 de son poids(1). On peut cependant faire usage
deshons papiers ordinaires ; mais, commeils cedentaux acides
des quantités appréciables de chaux, de fer et de magnésie,

(1) On trouve actuellement dans le commerce, dun prix (rés-modéré, un

excellent papier i filtre, tout & fait semblable & celui qui vient de Suide.
Il est tris-pur, et ne laisse par incinération que 0,007 4 0,008 de eendres.
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il est nécessaire de les purifier quand ils doivent servir pour
desanalyses délicates. Dans ce but, on met quinze ou vingt
feuilles de papier dans une cuvette & fond plat, semblable
a celles que I'on emploie en photographie, et on les fait
macérer pendant un quart d’heure dans de I'acide chlorhy-
drique étendu de deux ou (rois fois son volume d’eau. On
décante ensuite I'acide et on le remplacé par de I'eau dis-
tillée, qu'on renouvelle plusieurs fois, jusqu'a ce qu'elle
n'ait plus de réaction acide, puis on fait sécher le papier
et on le conserve pour I'usage.

65. En analyse quantitative, presque toutes les filtrations
doivent étre suivies de la pesée des précipités. Comme la
substance recueillie sur le filtre y adhére avec assez de force
pour qu’il ne soit pas possible de I'enlever complétement,
il faut avoir recoursa d’autres moyens pour déterminer exac-
tement le poids dun précipité,

Le procédé le plus usité consiste a enlever, aprés dessic-
cation, le précipité de dessus le filtre, & le caleiner i part
dans un creuset de platine taré, et & briler ensuite le filtre
Jjusqu’a disparition de toute trace de charbon (voy. plus bas).
Aprés le refroidissement, on pése le tout et on défalque le
poids des cendres laissées par le filtre. Il est done néces-
saire de connaitre la quantité de cendres que laisse le papier
dont on se sert; on la détermine directement, une fois pour
toutes, en incinérantun certain poids de ce papier pris dans
plusieurs feuilles. Les bons papiers i filtre ne contiennent
que 6 & 8 millitmes de substances minérales fixes, en
sorte que pour les petits filtres, que 'on emploie le plus
fréquemment, et qui pésent 5 & 6 décigrammes, la quantité
de cendres ne s'éléve pas a plus de 4 & 5 milligrammes en-
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viron. Ce procédé pour déterminer le poids des préeipités en
incinérant les filtres, conduit a des résultats trés-exacts
quand on opére avec soinj il est préférable i tout autre
dans le eas, trés-fréquent, ot la substance n’éprouve pas
- d"altération ala chaleur rouge.

Lorsque la calcination altére ou volatilise les précipités
(tel que le chloroplatinate de potasse, le cyanure de mercure,
les sulfures d’arsenic, de mercure, de plomb, ele.), la mé
thode précédente n'est pas applicable. Il faut alors laisser
le précipité dans son filtre, peser le toul aprés dessiccation
compléte a 100 degrés, puis défalquer le poids du filtre-
dont on fait la tare exacte. Commele papier est trés-hygros-
copique, il est nécessaire de dessécher le filtre avant d’en
faire la tare, et d’empécher qu'il n’absorbe de I'humidité
pendant les pescées. Dans ee but, on met le filtre dans un
creuset de platine laré avec son couvercle, et on I'expose
assez longtemps i la chaleur du bain-marie. On couvre en-
snite le creuset, on le laisse refroidir sous une cloche de
verre en présence d'acide sulfurique coneentré (36), puis on
le pése aussi rapidement que possible. Les mémes soins doi-
vent étre pris pour dessécher et peser le filtre chargé du pré-
cipité. Il est également indispensable, dans ce cas, que le
papier ne contienne pas de substances susceptibles d’étre dis-
soutes pendant la filtration; on feradoncbien de se servir d’un
papier préalablement traité par acide chlorhydrique (64).

Pour éviter toutes ces précautions assez minulieuses, on
recueille quelquefois les précipités sur un double filtre, c’esl-
-dire sur deux filtres mis I'un dans l'autre, faits avec le
méme papier et ayant le méme poids. De cette maniére, les
deux filtres étant placés dans des conditions identiques
pendant toute 'opération, le filtre extérieur resle la tare
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du filtre intérieur qui porte le précipité. Aprésla dessicea-
tion au bain-marie, il suffit done de peser comparativement
le filtre extérieur seul, et le filtre intérieur avec son con-
tenu: la différence représente le poids du précipité.

La présence du filtre laissant toujours quelque incertitude -
dans les pesées, on doit l'incinérer toutes les fois que la
nature de la substance recueillie ne s’y oppose pas.

66, Filtres. entonnoirs et supports. — (. On emp}uie
deux sortes de filtres dans les laboratoires, les filtres a plis
et les filtres unis (voy. Anal. qual., 59, p. 62 et suiv.).
Les premiers, filtrant trés-vile, sont d’un exeellent usage
quand il ne s’agit que de purifier et d’éclaircir-un liquide ;
mais ils ne conviennent nullement en analyse, ou 'on a
surlout en vue le (raitement des précipités. I1 y aurait en
effet inconvénient & élendre sur la surface irréguliére et
Irés-grande d'un filtre plissé, un précipité desliné & étre re-
cueilli pour une pesée. Dans un filtre uni il est réparti sur
une surface de moitié moins d’étendue, et I'uniformité d’é-
paisseur qu'il présenle dans toules ses parties rend le lavage
plus facile. D'un autre coté, le filtre étant ouvert, le préci-
pité se trouve étendu en une couche égale, sans étre divisé
en plusieurs parties comme dans un filtre a plis. Pour les
déterminations quanlitatives, on doit done se servir exclusi-
vement de filtres unis; on les obtient facilement en pliant
deux fois un morcean de papier, coupé en cercle, dans la
direction de deux diameétres perpendiculaires. En séparant
alors un des quarls de cercle des trois autres, on ohtient,
une cavité en forme de cone régulier, qui s’applique exacle-
ment dans les entonnoirs dont les parois sont inclinées
sous unangle de 60 degrés. Il est d’ailleurs facile d’ajuster
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ces filtres dans les entonnoirs dont'angle est de moins de 60
degrés, il suffit de les réduire & la grandeur convenable par
u pli partant du centre, de maniére & donner au filtre
fermé un angle égal A une fois et demie celui de 'entonnoir.
Il convient d’avoir une provision de filtres de diverses
grandeurs, qu’on laille d’avance sur des patrons ronds
fracés an compas, et que 'on conserve dans un liroir ayant
pour chaque grandeur un compartiment parliculier.

b. Les entonnoirs deslinés i recevoir les filtres sont tou-
jours de verre ; leurs parois doivent étre droites, et ne pas
présenter de parties bombées qui font souvent déchirer les
filtres. 11 est bon d’en avoir un assez grand assortiment de
lontes les grandeurs. La forme la plus avantageuse des en-
fonnoirs qui doivent servir dans les travaux analyliques est
celle d’un cone dontl'angle au sommet est compris entre 50
et 60 degrés. Les filtres s'v ajustent facilement; ils liennent
beaucoup de liquide
et le laissent écouler
avec rapgidité.

¢. .Les entonnoirs
doivent étre supportés
el maintenus parfaite-
ment immobiles pen-
flant les filtrations. La
disposilion fort simple
représentée dans la fi-
aure 38, ot enlonnoir
est logé dans le col
('une fiole & fond plat,
saligfait trés-bien & Fig. 8.

eetle condition. Elle a Pavantage (’empécher I'évaporalion
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de la liqueur filtrée et de la mettre & 'abri de la poussiére,
Il faul avoir soin de placer entre I'entonnoir et I'ouverture
de la fiole une bande de papier pliée en plusieurs doubles,
afin d’éviter un contact trop parfait qui mettrait obstacle
ala filtration. Quand le llqmde filtré doit étre recueilli dans
p une capsule ou dans
'f un vase & précipités,
{ on se sert du supporl
3 représenté dans la fi-

gure 39. Le bras mo-
bilew, qui porte I'entonnoir, peut
élre levé ou baissé, au moyen
d’une vis, autan que I'exige la
hauteur du vase que I'on place
au-dessous. Lesecond bras b est
destiné & supporter un flacon i
lavage continu, ou, au besoin,
un autre entonnoir. Afin que
I'entonnoir ne puisse vaciller, il
faut que le trou dans lequel il
passe ne soit pas cylindrique,
mais légérement creusé en cone de haut en bas. Ces
supports sont fort commodes; il convient d’en avoir plu-
sieurs de différentes dimensions.

-

i mm‘ﬂ?‘

Fig. 20.

67. Regles relatives aux filtrations. — Voici les pré-
cautions & prendre dans les filtrations faites en vue de dé-
terminations quantitatives.

@. Dans toute filtration, la grandeur du filtre doit étre
proporlionnée au volume du précipilé quil doit contenir.
On s'exposerait, en effet, a des pertes en disséminant une
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petite quantité de malitre sur une grande surface; d'un
aulre coOté, si le filtre élait trop rempli, le lavage deviendrait
difficile. Il convient donc de prendre un filtre d’une dimen-
sion telle que le précipité égoutté ne le remplisse pas a plus
de moitié,

Aprés avoir choisi le filtre convenable, il faul en détermi-
ner le poids, soit pour le peser ensuite avec le précipité sec,
soit pour le briler, et déduire alors le poids de ses
cendres (65). I1 est hon d’inserire avee un crayon ce poids
sur le filtre méme ; on évite ainsi toute confusion quand on
a plusieurs filtrations & faire en méme temps.

b. Il importe beaucoup de plier le filtre de fagon a en
former un cone régulier qui s’applique exactemenl contre
les parois de 'entonnoir destiné i le recevoir (66). 11 faut
aussi que le filtre soit toujours un peu plus petit que I'en-
fonnoir, afin qu'aucune partie ne fasse saillie au dehors,
mais que son bord soil, au contraire, de 3 & 4 millimétres
au-dessous de celui de I'entonnoir. Si le bord du filtre dé-
passait le verre, la solution, qui s’y concentrerait par I'éva-
poration, ne pourrait ensuile élre enlevée par le lavage.
(’est pour prévenir d'une maniére compléte ce grave incon-
vénient qu’on donne an filtre une forme qui cerrespond
exaclement & celle de 'entonnoir, et qu’on 2 soin de bien
appliquer ses bords contre le verre.

¢. Le filtre étant placé dans I'entonnoir, on doil toujours
Ihumecter uniformément avec un pen d'ean distillée,
avant d’y verser le ligquide & filtrer. Le filtre, ainsi humeclé,
sapplique mieux contre le verre et peut étre plus facile-
ment ajusté dansl’entonnoir. D’un autre edté, sil’on versait
directement sur le filtre sec un liquide tenant en suspen-
sion des maliéres solides, celles-ci seraient absorhées parle
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pores du papier, ce qui ralentirait sensiblement la filtration.
d. Le liquide & séparer du précipité doil toujours étre
versé de maniére que le jet, dirigé au moyen d’une ba-
guette de verre contre laquelle on le fait glisser (47),
frappe, non pas le fond, mais la paroi latérale du fillre,
Si I'on négligeait cette précaution, on s'exposerait i per-
dre une analyse déja avancée; car, lorsque le jel de
liquide tombe dircclement au fond du filtre, il arrive
souvent qu'une goulle soit projetée au dehors et entraine
avec elle une petile quantité de précipité, Cet effet a lien
lant que le fond du filtre est encore poinlu; il ne se pro-
duit plus quand le précipité s’y trouve en quantité suf-
fisante pour former une couche arrondie (BerzeLivs).
Lorsque les vases sont trop pleins et que la décantalion
directe présente des difficultés, il faut commencer par
transporter sur le filtre, au moyen d’une pipelle, une
quantité suffisante de liquide, On passe ensuite dans la
pipette un peu d’ean distillée, qu’on peut immédiatement
meltre sur le filtre ou réserver pour commencer le lavage.
Pour retirer du vase la portion du précipité qui reste
apres la décantation du liquide, on y passe a plusieurs
reprises de 'ean distillée; puis on l'incline au-dessus de
I'entonnoir, et, a I'aide de la fiole & jet, on dirige I'ean de
maniére & entrainer et & amener sur le filtre toutes les
parcelles atlachées aux parois du vase. Cependant on
n'arrive pas toujours a enlever, par le lavage, les dernitres
traces du précipité qui adhérent au verre et deviennent
surlout visibles quand on a laissé séeher le vase. Pour les
détacher et les metlre sur le filtre, Derzelius recom-
mande de les frolter avec une plume dont on n'a laissé
subsister la barbe qu'a Uextrémité. Les plaumes de evgne
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conviennent mieux ue toutes les autres, & cause de l'épais-
seur de leurs barbes el de la force de leur tige. On
peut également se servir dans ce but d’un petit pinceau.

Quand une précipitation a été faite dans un ballon ou
- dans une fiole, la seule maniére d'enlever les dernitres
fraces de substances consiste 4 les dissoudre dans un
réactif approprié, et i les préeipiter de nouveau apres
avoir décanté le liquide dans un verre. Il faut done éviter
de se servir de ces vases pour y précipiler des substances,
lelles que le sulfate de baryte, quin’ont pasde dissolvant.
_e. Pendant les filtrations, il faut toujours avoir soin de
faire appuyer le bee de l'entonnoir contre les parois du
vase placé au-dessous, afin que le liquide filtré coule le
long du verre et ne tombe pas par goultes. Sans cela, il
arrive fréquemment que les grosses goulles qui §'¢chap-
pent de I'entonnoir projetlent des gouttes plus pelites,
qui peuvent s'élever assez pour étre lancées au dehors,
méme quand lorifice de I'entonnoir est trés-enfoneé dans
Ie vase.

f- Toutes les fois qu'une filtration dure longte mps, il
fant couvrir I'entonnoir et le vase qui recoit le liquide
filtré, avec des disques de verre, pour s'opposer a l'in-
iroduction de la poussiére. Ces disques doivent porter
sur leur bord une éehancrure qui donne passage au col
de 'entonnoir. Quand on a affaire & des solutions alcoo-
liques, ou a d’autres liquides volatils dont on veut préve-
nie I'évaporation, le mieux est de les recueilliv dans des
fioles & fond plat sur lesquelles on pose directement 'en-
tonnoir (66, ¢; Gz, 38).

(8. Lavage des preéeipités. — Dis que tout le précipité
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se trouve sur le fillre et qu’il s’est bien égoutté, on doil
procéder au lavage destiné ale débarrasser du reste de la
solution dont il est imprégné, ainsi que des maliéres solu-
bles qu’il a pu entrainer. En général, on lave avec del'eau
chaude, parce quayant un pouvoir dissolvant plus considéra-
ble el traversant plus facilement le filtre que I'eau froide,
elle rend T'opération beaucoup plus facile et moins longue.

Le but qu'il faut toujours avoir en vue, c¢’est d’arriver
a laver complélement un préeipité avec aussi peu de li-
quide que possible. Pour y parvenir, on ne doit ajouter
de nouvelle eau qu'aprés que celle qu'on a versée d’abord
s'est écoulée, sans cela on ne ferait qu'étendre con-
tinuellement la portion restante de liquide. Il faut aussi
que I'eau deslinée & laver arrive sur le préeipité en un
filet délié, qu'on puisse diriger 4@ volonté sur toutes les
parties du filtre, et particuliérement sur son bord ot les
maliéres solubles tendent & s’accumuler par I'évaporation.
On réalise facilement celle condition au moyen d'une
pipette oun des fioles & jet qui sont déerites ci-des-
sous. Le filet d’ean qu’on obtient ainsi doit étre projeté
de facon & amener, peu & peu, tout le préeipit¢ aun fond
du filtre, et & I'y remuer quand il peut devenir assez
compacte pour empécher la filtration. Pendanl le lavage
d'un précipité, surtout s'il est gélatineux, il faut toujours
veiller & ce qu'il ne se forme pas de canaux d’écoule-
ment, car alors le liquide, s’échappant de préférence par
ces fissures qui offrent moins de résistance i son passage,
ne se réparlit pas également dans toute la masse. On
prévient cet effet en remuant avec précaution le précipité
au moyen d'une petite spatule de platine.

Dang le cours de cette opération, on a soin d’évaporer
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de temps & aulre, sur une lame de platine, une goutte du
liquide qui s’échappe de Pentonnoir, afin de se rendre
compte du degré de pureté auquel on a amené le préci-
pité. Le lavage doit étre continué aussi longlemps que
celte évaporation fournit un résidu fixe; il n’est terminé
que lorsque, aprés cet essai, on n’apercoit pas la plus
légére tache & la snrface du métal,

(9. Dans la plupart des cas, les lavages s'effectuent
trés-commodément avec une pipelte dont la branche
supérienre est recourbée, et I'extrémité inférieure conve-
nablement effilée (fig. £0). On peut la remplir indifférem-

ment d’eau froideou chaude, qu'on /
transporte aisément au-dessus du L

2 . 3 . . —
filtre. Elle laisse échapper le liquide 7

en un filet qu’il est facile de diriger
dans tous les sens et projeter i vo-
lonté, avee plus ou moins de force.

Lorsqu’on a plusieurs précipités i
laver, il est avantageux de se servir
de fioles & jet contenant une assez
grande quantité de liquide. Les plus
usitées sont représentées dans les

figures ci-contre. Le plus simple de ces appareils est le
flacon laveur & un seul tube (fig. 41), qui se termine
immédiatement au-dessous du bouchon; I'antre extré-
mité de ce tube est effilée en pointe. Pour obtenir un
jet de liquide, il suffit de souffler avec force par le tube
et de renverser ensuile brusquement le flacon; air, ainsi
comprimé, expulse une portion du liquide. Le prin-
cipal inconvénienl de ce flacon est de fournir un jetdif-
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ficile & régler, surtout quand on emploie de I'eau chaude.
Dans ce cas, l'ean peut éire lancée avec assez de force
pour percer le filtre et projeler au loin le précipité. La
fiole :'ljct, munie de deux tubes (fig. 42), est d’'un manie-
ment bien plus commode. L'un de ces tubes, effilé en a,
pénétre jusqu'au fond du facon; aulre se termine au-
dessous du houchon; il suffit de souffler modérément dans
celui-ci pour déterminer aussitot un jet de liquide que

Fig. 41. Fig. 42. Fig. 43.

I'on pent interrompre & volonté. Dans ce but, on emploie
également la fiole & goultes (fig. 43), dont le tube a, qni se
lermine au-dessous du bouchon, est étiré en pointe & son
extrémilé supérieure, de maniére & ne présenter qu'une
ouverture (rés-étroite; lautre tube plonge jusqu’au fond
de la fiole. En soufflant dans ee dernier tube el renversant
la fiole, on force I'eau & s’échapper goulle a goulle par
Pexirémité a. Afin de pouvoir tenir ces fioles quand elles
sont remplies d’eau bouillante, on y fixe avec un fil de fer
une poignée de bois b.
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70. Le lavage des précipités gélatineux, tels que les
hydrates d’alumine ou de sesquioxyde de fer, étant trés-
difficile et exigeant beaucoup de temps, il y a quelquefois
avantage & Peffectuer au moyen d’appareils qui fonctionnent
d'une maniére conlinue, sans nécessiler la présence de I'o-
pérateur, Voici les dispositions les plus convenables aux-
quelles on a recours en pareil cas.

Flacon a lavage continu de Gay-Lussac. — Tl se compose
{'un flacon & deux tubulures, anx trois quarts pleins d’ean

Fig. 44.
el hermétiquement fermé par des bouchons de liége tra-
versés chacun par un tube. L'un de ces tubes ab (fig. 44)
est étroit el ouvert anx deux bouls; son extrémité infé-
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rieure est taillée en biseau pour [faciliter le passage de Lair.
L’autre, & deux courbures, n’est autre chose qu'un siphon
dont les deux branches ¢d el ef sont parfaitement égales.
L’extrémité f de la branche extérieure de ce siphon pénéire
dans Pentonnoir qui contient le précipité & laver. Pour que
cet appareil puisse fonctionner, il faut que extrémité ¢ du
tube intérieur du siphon soit un peu au-dessous de Porifice -
@ du tube droit. Le siphon étant amorcé dans ces condi-
tions, il est clair que le liquide s’écoulera, car les deux
branches cd et ef ne sont'plus égales en réalité ; la branche
interne ¢d est plus courte que P'aulre d’une quantité préci-
sément égale a la distance verlicale qui sépare I'extrémité ¢
de Porifice a. Si P'eai s’écoule de T'entonnoir moins vile
qu'elle 0’y afflue, le liquide s’élévera au-dessus de l'exiré-
mité [ jusqu’an niveau du plan horizontal qui passe par
Porifice @ ; mais il ne pourra dépasser ee plan, parce que le
siphon, étant alors & branches égales, cesse de fonctionner.
Il est bon de recourber de bas en haut lorifice f de la
branche externe ef, afin que 'ean pure reste i la surface et
ne se méle pas avec la selution qu'elle doit remplacer; par
la le lavage s’effectue d’une maniére encore plus rapide el
plus compléle.

Flacon a lavage continu de Berzelius, — Cel appareil,
représenté dans les figures 45 et 46, est fondé sur un prin-
cipe tout autre que celui de Gay-Lussac. Dans la figure 45,
le tube qui sert & I'écoulement de I'eau est soudé a celui
qui donne passage & I'air qui pénétre dans le flacon, tandis
que, dans la figure 46, ces deux tubes sont indépendants.
Le flacon étant rempli d’eau, on y ajuste le tube, et on le
renverse sur un support i filtrer, au-dessus de I'entonnoir qui
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et on y enfonce l'orifice du tube. Dés que le niveau du li-
quide, dans I'entonnoir, s'est abaissé jusqu’aun certain point,
l'air passe bulle a bulle dans le flacon, et+d sa place une

Fig. 46.

quantité correspondante d’ean coule sur le filtre. Voici le jen
de ce flicon. La capillarité qui s’exerce aux extrémités bel ¢
des deux tubes (fig. 47) a pour effet de s’opposer & I'écoule-
ment avec une cerlaine force que
ne peut vaincre, a elle seule, la
petite colonne d’eau comprise enlre
efet gh. CCest pour celte raison que
'eau ne sort pas du flacon quand
on le renverse et qu'on l'aban-
donne & Ini-méme. Mais vient-on i
mellre 'orifice ¢ en contact avec
I'eau ou un corps mouillé, la force
d'adhésion de I'ean en ¢, s'ajoutant & l'action’ de la colonne
fh, détermine 1'écoulement de eau du flacon. Cet écoule-
ment s’arréte aussitot que le niveau du liquide dans Penton-
noir est arrivé au-dessus de la ligne gh, parce qu’alors la
hauteur de la colonne fh n'est plus suffisante. Lorsque les

Fig. 47.
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deux tubes gont soudés (fig. 45), ils doivent se trouver & une
distance quidépend de leur diamétre etqu’on a préalablement
terminée par Uexpérience. L’appareil est plus facile d régler
avec des tubes séparés, car on peut faire varier & volonté la
distance entre ef et gh, en ¢levant ou abaissant le tube ed
jusqu’a ee qu'onait obtenu l'effet désiré.

71. Dessiceation des précipités. — Celte opération est
toujours nécessaire, méme quand la substance doit subir
la calcination. Si I'on exposait & une chaleur intense le
précipité encore humide, il se ptoduirait un dégagement
brusque de vapeur d’eau, qui pourrait le projeter ou I'en-
lrainer en parlie. ]

Quand un précipité a été débarrassé par le lavage de
loules traces de matiéres solubles, on le laisse s’égoutter,
puis on relire avec précaution le filtre. de I'entonnoir et
on le pose entre des doubles de papier buvard que I'on
renouvelle plusieurs fois, Si le filtre ne contient que (rés-
peu de substance, on peut méme le presser légérement avee
la main, pour I'éponger d’une maniére encore plus par-
faite. Aprés avoir ainsi éliminé Ja majeure partie de I'eau,
on fait sécher le filtre et son contenu aussi complélement
fue possible, en I'exposant i la chaleur du bain-marie, de
I'étuve ou dn bain de sable. Celle dessicealion ne présente
d’ailleurs rien de particulier et s’effeclue, comme celle de
toute autre substance, par les procédés précédemment dé-
crits (35 et suiv.). Un moyen commode et trés-rapide de
dessécher les filtres consiste a les plier dans une feuille de
papier et i les placer sur un bain de sable modérément chaud.
Ordinairementles fillres se détachentfacilement de I'entonnoir
d’ot1 on peut les retirer sans que leur rupture soit i craindre.
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Gependant, si le cas contraire se présentait, il faudrait faire
la dessiccalion dans I'entonnoir méme, en ayanl soin préa-
lablement de 'envelopper dans une feuille de papier huvard.

Lorsqu'un précipilé doit élre pesé avec le filire, il faut
loujours le dessécher & I'étuve, ou mieux au bain-marie,
afin de n’élre pas exposé & dépasser la température & la-
quelle on a soumis le filire avant d’en faire la tare (65).
Cette opération est fort longue avec les appareils ordi-
naires, dans lesquels I'air ne se renouvelle que difficile-
ment. Pour obtenir rapidement la dessicealion parfaite que
nécessite une analyse exacle, Berzelius recommande I'usage
'un bain-marie disposé de la maniére suivante : abed ct
efgh (fig. 48) sont deux chaudiéres en cuivre reliées @ leur

79 -TT;:
e g

Fig. 48.
partie supérieure par une lame circulaire de cuivre, de
maniere que 'espace compris enlre elles soit parfaitement
clos. Dans cet espace on fait bouillir de T'eau qu’on introduit
par la tubulure % et qu'on peut faire sortic par le rohinet
placé en d. Prés du bord supérieur de la chaudiere abed
g'introduit un tube en cuivre imh qui vient s’oavrir dans le
fond de la chaudiére intérieure. Ce tube, qui est entouré
@’eau bouillante “dans toute son étendue, permel d’amener
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dans I’étuve un courant d’air chaud. Quand on veut se servir
de cet appareil, on remplit aux trois quarts la chaudiere
extérieure avec de I'eau que I'on porte a 'ébullition ; on fixe
dans la tubulure & un tube recourbé pour amener au de-
hors la vapeur d'eau, el 'on engage dans I'ouverture i un
large tube rempli de fragments de chlorure de calcium.
Pour dessécher un filtre et le précipité qu’il contient, on le
place au fond de la chaudiére efgh; on met a4 colé le
creuset taré dans lequel la pesce doit étre faile, et I'on
convre I'étuve avee le couvercle [, qui la ferme incompléte-
ment. A l'aide d’un gazométre, ou mieux avee la (rompe de
laboratoire, on fait alors passer lentement de I'air dans le
tube imh. Ce courant d’air, qui arrive ainsi tout & fait sec et
{dla température de 100 degrés, peut s’échapper par la tu-
bulure [ et par les joints du couvercle. Lorsqu’on suppose la
dessiccation terminée, on introduil le filtre dans le creuset el
'on chauffe encore pendant quelques instants. Ensuite on
le place sous une cloche de verre en présence d'acide sul-
furique concentré, ef, aprés avoir laissé refroidir, on le
pése. Quand le couvercle ferme bien, le creuset peut rester
assez longlemps sur la balance avant qu'il y pénétre de
Phumidité. On est assuré que le précipité qu'il contient est
parfaitement sec, quand, soumis de nouveau a la chaleur
de I'étuve, son poids reste invariable.

71 bis. A Pappareil qui vient d’étre décrit on peut sub-
slituer avec avantage celui qui est représenté dans la
figure 49. 1l consisle en un tube de verre large, soudé a un
tube de pelit diamétre (fig. 50). Pendant les pesées, le petit
tube est fermé avec un petit bouchon de liége qui reste
toujours dans la balance; quant au gros tube, il recoit un
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bouchon de verre fait avec un tube de moindre diamgtre,
fermé & ses deux extrémités, et coiffé d'un anneau de
caoutchouc; on obtient facilement ainsi une fermeture

Fig. 49,
hermétique. L'extrémité supérieure de ce bouchon est un
peu élirée, afin de pouvoir étre engagée dans I'anneau
mobile qui réunit les fils de la balance, et
permettre par la de fixer Iappareil sur le
plateau. Pour la dessiccation, on remplace le
houchon de verre par un bouchon de liége
fraversé par un tube coudé, et 'on porte le
tube dans un vase rempli d’eau salée bouil-
lante, en le faisant communiquer avec des
tubes i boules contenant de I'acide sulfurique
concentré. La figure 49 représente la dispo-  Fig. 50.
sition adoplée dans mon laboratoire 3 le courant d’air qui
- doit activer la dessiccation est oblenu au moyen d’un aspi-
raleur, ou mieux @ l'aide d’'une machine soufflante, telle
quune trompe ou un gazomeétre a pression constante.
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Ayssitot qu'on sépare le tube de Pappareil dessiccaleur,
on doit fermer ses deux extrémités avec les bouchons in-
diqués plus haut, et le laisser refroidir dans la balance
aprés P'avoir bien essuyé. La substance et le filtre élant a
P'abri du contact de I'air, la pesée doit élre faite sans préci-
pitation, surfout si 'on a eu soin d’employer pour tare un
tube de verre de surface comparable a celle de I'appareil.
On établit I'équilibre avec le tube contenant le filtre sec,
puis avec le tube contenant le filtre chargé du précipité des-
séchi; la différence des poids employés dans les deux cas
donne le poids cherché.

Cet appareil, d'une construction et d’un nettoyage faciles,
convient aussi trées-bien pour dessécher une substance, ou
pour déterminer la quantité d’eau qu’elle est susceplible de
perdre a 100°.

72. Caleination des précipités et incinération des
tiltres. — On soumel & la caleination, avant de les peser,
les précipilés fixes et inaltérables (silice, sulfate de baryte,
alumine, ete.), dont on assure par la la dessiccation par-
faile, ainsi que tous ceux qui acquiérent, par I'élimination
d’une ou de plusieurs de leurs parties, une forme plus
stable ou mieux définie (phosphale ammoniaco-magnésien,
chloroplatinate d’ammoniaque, oxalate de chaux, elc.). Le
degré de chaleur qu’il convient d’employer dépend néces-
sairement de la nature de la substance & traiter et de la
modification qu'on veut lui faire éprouver. Il faut, par
exemple, porler & une température (rés-¢levée le phosphate
ammoniaco-magnésien pour le (ransformer complétement
en pyrophosphate de magnésie, tandis que la calcination de
I'oxalate de chaux doit élre fort ménagée, pour éviter la
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décomposition du carbonate qu'il laisse pour résidu. Quelle
que soil d’ailleurs la subslance que-l'on calcine, il faut
toujours commencer par la soumellre & un feu (rés-mo-
déré, el ne la porter que lentement et graduellement i la
chaleur rouge. Il importe surtout de prendre cetle précau~
tion quand la calcination donne lieu & un dégagement de
matiéres volatiles, car, s’il était trop rapide, il pourrait
occasionner des pertes.

On a vu précédemment (65) que la calcination d’un preé-
cipité entraine nécessairement I'incinération du filtre sur
lequel il a été recueilli. Presque toujours on effectue cette
double opération dans un creuset de platine de moyenne
grandeur. On ne fait usage des creusels de porcelaine que
pour les préeipités qui contiennent un mélal réduciible, ou
loute autre substance qui puisse altérer le platine.

T3. Lorsque le précipité ne contient pas de métal réduc-
lible et qu'il n’est pas susceptible d’étre altéré par la com-
bustion du filtre, on opére comme il suit : aprés avoir bien
desséché le filtre et son conlenu, on 'ouvre et on I'élale,
2 colé du creusel, sur une fenille de papier glacé, afin de
ne rien perdre. A I'aide d’une spatule de platine, on enléve
aussi exactement que possible le précipité de dessus le
filtre et on le met avee précaution dans le creuset. Puis on
plie le filtre et on le met par-dessus le précipité. Si celui-ci
est peu abondant et adhére assez au papier pour qu'il soit
difficile de T'en détacher, on Iintroduit directement dans
le creusel avec le filtre, dans lequel on enveloppe, et 'on
comprime légérement le tout avec la spatule de platine.
Cela fait, on couvre le creuset, on le place sur la lampe 4

double courant d’air (50-51), el on le chauffe lentement et
8
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graduellement jusqu’au rouge, en ayant soin de ménager la
chaleur tant qu'il se dégage des vapeurs provenant de la des-
truction du papier. (uand la carbonisation du filtre est ache-
vée, on enléve le couvercle pour que P'air puisse pénétrer
dans le creuset, que I'on continue de maintenir incandescent
jusqu’i ce queles derniéres traces de charbon soient brilées.
Cependant, dans ces conditions, I'incinération s’effectuerait
difficilement, parce que le creuset est entouré de toutes
parts d'un courant ascendant d'air chaud dépouillé d’oxy-
géne, qui empéche presque entierement Vaceés de Pair froid.
Pour obvier  cet inconvénient, il faut, au lieu de placer

le creuset debout, le coucher presque sur le triangle,
comme lindique la figure 51, et meltre sur son bord infé-
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rieur une lame mince de platine, dont I'extrémité un peu
recourbée pénétre dans le creuset et dont Paulre s’appuie
sur le support du triangle. Cette espece de pelit pont brise
le courant d’air chaud et permet & lair froid de s’intro-
duire dans le creuset en passant le long de sa surface. Le
charbon du filtre prend feu aussitét qu’on le met en contact
avec la lame de platine, et se trouve bientdt incinéré d’une
maniére compléte (BErzELIUS).

T4. La calcination du précipité et I'incinération du filtre
doivent étre effectuées séparément, toutes les fois que le
précipité contient un métal réductible ou qu'il est en
poudre assez ténue pour pouvoir étre entrainé en partie
par les produits de la combustion du papier. Dans ce cas,
apres avoir mis dans le ereuset, comme il vient d’étre dit,
la majeure portion du préeipité, on replie le filtre et on
le froisse légérement entre les doigts pour en détacher la
portion qui y adhére encore et qu’on réunit a la premiére.
On coupe alors le filtre en plusieurs morceaux, en ayant
soin de placer au-dessous une feuille de papier glacé, et
'on brile successivement chacun de ces fragments sur le’
couvercle du ereuset, ou dans une petite capsule de platine
ou de porcelaine que 'on chauffe au rouge; on opére d’ail-
leurs comme ci-dessus, Quand incinération est compléte,
on peut, suivant les cas, peser directement les cendres, on
les introduire dans le creuset contenant le précipité, que
I'on calcine ensuite.

75. Quand on a affaire & des préeipités qui ne sonl pas
tout @ fait insolubles, tels que le phosphate ammoniaco-
magnésien, ils pénétrent dans les pores du papier, dont ils
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rendent I'incinération trés-difficile et fort longue. Ordinai-
rement, on parvient & I'accélérer un peu en pressant les
parties carbonisées contre la paroi incandescente du creu-
set, au moyen d’un fil de platine. Si ce moyen est insuffi-
sant, on peut, dans certains cas, humecter le charbon du
filire avee de I'acide nitrique, puis évaporer et caleiner, el
réitérer ce traitement jusqu'a destruclion compléte du
charbon. Au lieu d’acide nitrique, on emploie quelquefois
du nitrate d’ammoniaque pour faciliter Uincinération du
filtre. Dans ce but, on verse ce sel dissous dans I'eau sur le
précipité lavé, avant de le dessécher; par 1 il se trouve,
aprés la dessiccation, uniformément incorporé au papier et
en active heaucoup la combustion (M. Fresexivs).

76. Lorsque I'incinération et la caleination sont achevées,
on couvre le creuset, puis on le saisit avec une pince i
branches courbes pour le mettre sous une cloche en pré-
sence d'un vase contenant de I'acide sulfurique concentré,
Quand il est tout a fait froid, ou le pése rapidement. S'il y
a des inconvénients & calciner un précipité qu’on doit en-
-suite soumellre & un traitement ultérieur, il faut le des-
sécher ausdi complétement que possible et le peser avec le
filtre (71 et 71 bis). On en pése ensuite une partie dans un
creuset taré, on la fait rougir, et d’aprés la perte qu'elle
¢prouve, on calcule ce qu'anrait perdu la quantité totale
qui se frouve dans le filtre. On emploie, d’ailleurs, rare-
ment ce procédé a cause de la multiplicité des pesées qu’il
exige.
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DEUXIEME PARTIE

ANALYSE MINERALE

71. Celte partie esl consacrée d I'exposition des méthodes
e séparation et de dosage 1° des métaux ou bases, 2° des
métalloides ou des acides. On a pris en considération toutes
les substances minérales dont il a élé question dans I'ana-
lyse qualitative, et on les a groupées et classées d’aprés les
mémes principes. Aprés les procédés de dosage dun corps
se (rouvent les méthodes & employer pour le séparer d’avee
les corps qui précédent; on indique ensuite les procédés
généraux i I'aide desquels on sépare les substances appar-
tenant & des groupes différents.

1

DOSAGE ET SEPARATION DES METAUX OU BASES.
PREMIER GROUPE.

Métanx dont les solutions acides précipitent par hydrogéne sulfuré et
dont les sulfures sont solubles dans les sulfures alealing :

Or, Platine, FEtain, Antimoine el Arsenic.
OR.
Au = 197,
DOSAGE.

78. Lor est toujours dosé & I'état métallique. 11 peut étre

oblenn sous celte forme, soit par la caleination des ma-
8.
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titres ne contenant, & part 'or, aucune aulre substance fixe,
~ soit par l'action directe des corps réducteurs sur les solu-
tions auriques.

Un grand nombre de corps, notamment les sels an mi-
nimum d’oxydation et les maliéres organiques, surtout en
présence de la potasse, peuvent réduire I'or de ses solulions.
Cependant, en analyse, on n’a recours qu’au sulfate de pro-
toxyde de fer ou a I'acide oxalique qui donnentles résultats
les plus salisfaisants.

La plupart des solutions auriques étant obtenues & I'aide
de I'eau régale, contiennent de I'acide nitrique libre ; aussi
est-il indispensable, dans ce cas, d’éliminer avee soin la to-
talité de cet acide avant d’opérer laréduction de I'or. Sil’on
négligeail cetle précaution, le métal précipité pourrait étre
redissous en partie 4 la faveur de I’ean régale. Pour chasser
Pacide nitrique, il faul évaporer la solution jusqu’a consis-
tance sirupeuse ; on ajoute ensuite de I'acide chlorhydrique,
el I'on concentre de nouveau & un fen trés-modéré et sans
faire bouillir. On recommence cette addition d’acide chlor-
hydrique jusqu'a ce que par la concentration il ne se dé-
gage plus de chlore. Toul I'acide nitrique est alors déiruit,
el la solution étendue d’eau peul étre soumise i 'action des
corps réductenrs.

79. Réduetion par le suliate de protoxyde de fer, —
La liqueur, élant acidifiée par I'acide chlorhydrique, qui
s’oppose i la formation d’un sous-sel de fer insoluble, est
mélangée avee un excés d’une solution de sulfate de pro-
toxyde de fer, et abandonnée ensuite pendant quelque temps
dans un endroit chaud. De cette maniére, I'or est complé-
tement réduit a Pétat métallique el se précipite sous la
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forme d’'une poudre brune. On recueille cette poudre sur
un filtre, et on la lave avec soin; puis on desseche le filtre
et son contenu, on l'incinére el on pése le résidu aprés I'a-
voir caleiné sur une Jampe a alcool (1).

80. Réduction par 'acide oxalique et les oxalates, —
On verse dans la liqueur un excés d'une solution d’acide
oxalique ou d’oxalate de potasse, et 'on abandonne le mé-
lange dans un endroit chaud pendant un ou deux jours.
L'acide oxalique étant transformé, dans celle réaction, en
acide carbonique qui se dégage avec effervescence, il faut
avoir soin d’opérer dans un vase couvert d'un entonnoir,
afin que les projections ne puissent occasionner aucune
perte. Le précipité métallique est ensuite recueilli et dosé
comme dans le procédé précédent.

L'or est précipité avec une extréme lenteur, mais d'une
maniére compléte, par P'acide oxalique. Le métal réduit
n'apparait pas sous la forme d’une poudre brune, comme
celaa lieu dans la réduction par le sulfate de fer, mais sous
celle de petites lamelles de couleur jaune qui adhérent
quelquefois avec assez de force aux parois du vase. Il est en
général utile, dans Papplication de ce procédé, que la li-
queur contienne une quantité assez nolable d’acide chlorhy-
drique libre, dont la présence s’oppose a la formation des
oxalates insolubles.

81, Réduction du sulfure d'or parla chalear. — L'hy-
drogéne sulfuré précipile trés-complétement I'or & I'état de

(1) Celte incinéralion peut, sans inconvénient, étre effectuée dans des
vases de platine, car la chaleur de la flamme d'une lampe & alcosl,
méme i double courant d'air, n’est pas assez intense pour fondre l'or.
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sulfure. Il suffit pour cela de faire passer un excés de ee
gaz dans la liqueur [roide, trés-élendue et acidifiée préala-
blement par I'acide chlorhydrique. Comme, au sein méme
de la liqueur, le sulfure d’or ne tarde pas & se décomposer
en or métallique et en acide sulfurique, il faut le recueillir
rapidement sur un filtre, le laver et le dessécher. On inei-
nére ensuite le filtre dans un creuset de platine et 'on cal-
cine le précipité. Sous l'influence de la chaleur, lout le
soufre se volatilise, et il ne reste plus que T'or métallique,
dont ondétermine le poids.

PLATINE.
Pt = 99,

DOSAGE,

82. L’état métallique est la seule forme sous laquelle on
dose le platine. Bien que plusieurs substances puissent ré-
duirg, au sein d’une solution, le platine & I'état métallique,
on n'a jamais recours, en analyse, & ce mode de précipita-
tion. Pour doser le platine, on le précipite, soit & I'état de
chloroplatinates d’ammoniaque ou de potasse, soit, dans
quelques circonstances, & I'état de sulfure de platine. Par
la simple calcination de ces précipités, on oblient ensuite le
platine a I'état métallique.

Toutes les fois qu'un composé ne contient pas d’autre
principe fixe que le plaline, il suffit, pour doser ce métal, de
caleiner la matiére et de déterminer le poids du résidu de
mousse de platine.

83. Dosage du platine & DPétat de chloroplatinate
&’ammoniagque. — Ce dosage du platine est celui anquel
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on a le plus généralement recours; il donne de trés-bons
résultats, ordinairement un peu faibles, le chloroplatinate
d’ammoniaque n’étant pas tout a fait insoluble dans I’aleool;
on opére comme il suit. La solulion platinique élant au
besoin réduite par I'évaporation, on la mélange avec une
solution trés-concentrée desel ammoniac et avec de I'alcool
absolu en quantité suffisante pour précipiter complétement
lesel double formé etl’exeés de chlorhydrate d’ammoniaque.
Le mélange est abandonné & lvi-méme pendant 24 heures
environ, et, lorsque le précipité est bien rassemblé, on le
recueille sur un filtre et on le lave avec de I'alcool & 80
centitmes additionné de "quelques gouttes d’une solution
de sel ammoniac. Les lavages terminés, on desséche le filtre
avec son conlenu, Il est inutile de peser le chloroplatinate
obtenu, dont le poids ne pourrait nullement servir a calcu-
ler celui du platine ; ce sel est en effet toujours mélangé &
une certaine quantité de chlorhydrate d’ammoniaque que
les lavages a 'alcool ne peuvent enlever. Le précipilé doit
étre détruil par la caleination; par la, il laisse un résidu de
platine trés-pur et en masse spongieuse dont on détermine
le poids. Pour éviter toule perte dans cette caleination du
chloroplatinate, il faut laisser le précipité dans le filtre,
plier celui-ci et I'introduire dans un creuset de platine taré
que’l'on asoin de fermer avec son couvercle. Il faut chauffer
avec heaucoup de ménagement au commencement de I'opé-
ralion, et aussi longtemps qu’il se dégage des vapeurs de
chlorhydrate d’ammoniaque. Quand celles-ci ont compléte-
ment disparu, on enléve le couvercle, on incline le creuset
et on chauffe avec lalampe a double courant d’air jusqu’a
incinération compléte du filire. Sans ces précautions, une
cerfaine quantité de “platine serait entrainée mécanique-

F |
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ment par les_vapeurs de chlorhydrate d’ammoniaque.

84. Dosage du platine & I'éiat de chloroplatinate de
potassium. — La liqueur élanl concentrée par I'évapora-
tion, s'il est nécessaire, on sature la majeure partie de I'a-
cide libre avec de la potasse, puis on ajoute un léger excés
de chlorure de potassium et une assez grande quantilé
I"alcool absolu. Aprés 24 heures, on recueille le précipité
sur un filtre taré et on le lave avec de l'aleool & 70 cen-
liemes; les lavages lerminés, on desséche & 100 degrés
le filtre et le sel double qu’il contient, et on pése le toul.
En défalquant du poids total celui du filtre, on a celui du
chloroplatinate de potassium. Mais ce dernier poids ne peut
pas servir & calculer celui du platine. Il faut préalablement
introdaire dans un tube & boule, pesé vide, une certaine
quantité du préeipité, dont on détermine le poids par une
seconde pesée. On a soin d’enlever et de refouler dans la
boule, avec une barhe de plume, les petites quantités du
sel qui ont pu rester adhérentes aux parois du tube. On peut
aussi peser la matiére dans une nacelle tarée que I'on intro-
duit dans un tube droit étiré en pointe. On adapte alors ce
tube D & un appareil & hydrogéne (fig. 52) et on chauffe Ia
partie ot se trouve la nacelle jusqu’d ce qu’il ne se dégage
plus d’acide chlorhydrique par 'extrémité effilée du tube;
ce dont on s'assure facilement avec une baguette de verre
mouillée avec de I'ammoniaque faible. Lorsque la décom-
position est compléte, on laisse refroidir, puis on enléve la
nacelle et on lave a plusieurs reprises le résidu avee de
Pean que 'on décante avec précaution (1). Tout le chlorure

(1) Lappareil déerit plus loin, au dosage dn cobalt, ol la réduction
est effectuée dans un creuset, eonvient également dans ce cas.
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de potassium ayant été enleve par ces lavages, on chauffe de
nouveau le résidu de platine dans le courant d’hydrogéne,
alin de le dessécher plus rapidement. Apreés le refroidisse-

Fig. 52,

ment on pese le tube ; Vexcés de ce poids sur celui du tube
vide donne la quantité de platine contenue dans la portion
du précipité soumis & l'analyse.

8D. Dosage du platine par le sulfure de platine. —
On ftraite la solution platinique par un courant d’hydro-
gene sulfuré. Si elle est concentrée, il suffit de la mélanger
avec la solution aqueuse de ce gaz. La liqueur devient
brune, mais le précipité n’apparait pas immédiatement; on
avorise sa séparation par une douce chaleur, que l'on
augmente graduellement jusqu’a déterminer I'ébullition, On
recueille le précipité sur un filtre, on le lave a T'eau, et
aprés Pavoir desséché, on incinére le filtre et on transforme,
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par la calcination, le sulfure en platine métallique dont on
détermine le poids. Ce procédé donne des résultats tres-
exacls.

80. Dosage du platine par la ealcingtion de ses com-
binaisons. — Tous les chloroplatinales des alcaloides
organiques el les composés minéraux qui ne conliennent, &
part le platine, aucun autre principe fixe, peuvent élre ana-
lysés avec beaucoup d’exactitude par ce procédé. On opére
en.général sur 3 ou 4 décigrammes de matiére que I'on
pése dans une petite capsule de platin® ou de poreelaine ta-
rée. On soumet alors la substance a une chaleur modérée,
pour chasser d’abord toutes les parties volatiles, puis on la
chauffe graduellement jusqu’au rouge et aussi longtemps
qu’il est nécessaire pour I'incinération compléte de tous les
principes combustibles. Aprés le refroidissement on déter-
mine le poids du résidu de platine.

SEPARATION.

37. Platine et or.

1° Pour séparer ces deux métaux I'un d’avec l'aulre, on
ajoute de I'alcool a leur solution concentrée dansI'eau régale
et on précipite le platine par le chlorhydrate d’ammoniaque,
ou mieux par le chlorure de potassium. Le chloroplatinate
obtenu doit étre soumis au traitement déerit au dosage du
platine (83 et 84). On détermine I'or dans la liqueur filtrée
en précipitant ce métal par le protosulfate de fer ou par
I’acide oxalique, aprés avoir chassé par une douce chaleur
la majeure partie de . alcool (79 et 80).

2° Un'autre mode de séparation consiste & mélanger la so-
lution des deux mélaux dans I'eau régale avec une solution
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de protochlorure de fer récemmenl préparée. Ce réactif
précipite I'or a I'élat élallique, mais il n’exerce aucune
action sur le platine, qui reste en totalité dans la dissolution.
Apres 12 heures de repos, on recueille 'or et on le lave. La'
liqueur filtrée doit étre concentrée & une trés-douce chaleur
afin d'éviter la formation d’un sel de fer basique; on la
mélange ensuite avec une solution concentrée de chlorure de
polassium et une quantité suffisante d’aleool. Le précipité
platinique, recueilli sur un filtre, doit étre trés-complétement
déharrassé de protochlorure et de perchlorure de fer par des
lavages réitérés avec de I'alcool additionné d’une solution
aqueuse de chlorure de potassium. Cetle condilion est
essentielle, car, si le chloroplatinale de potassium retenait
des sels de fer, il donnerait par la calcination dans un
courant d’hydrogéne du platine mélangé avec du fer mé-
tallique. Ce dernier métal ne peut pas, dans ces circon-
slances, élre dissous par les acides; il faudrait, pour I'en-
lever, faire fondre le résidu avec du bisulfate de potasse.
(e procédé donne de trés-bons résullats. '

3° Le platine pur n’est pas attaqué par l'acide nitrique,
mais il se dissout entiérement dans cet acide quand il est
allié & la fois a l'or el & une quantité suffisante d’argent.
Celle propriété peut élre mise a profit pour séparer le
platine d’avec I'or. On ajoute a 'alliage (rois fois son poids
d'argent, et on le coupelle avee huit fois son poids de plomb.
On traite le bouton de retour par I'acide nitrique de 1,20;
Por seul reste pour résidu (voy. plus bas Coupellalion).
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ETAIN. *
Sn = 2,
DOSAGE.

88. L’étain esl toujours dosé sous forme d'acide slan-
nique (Sn02%); 100 parties d’acide slannique représenlent
78,38 parties d’étain. Le grillage ou la simple calcination
peut étre appliqué 4 toutes les combinaisons de 1'étain
ne contenant, & part Uacide stannique, aucun autre principe
fixe.

1° Les alliages de I'¢lain avec la plupart des mélaux donl
les nitrates sont solubles dans l'eau peuvent étre soumisi
Paction de acide nitrique, qui transforme I'étain en acide
stannique. On opére comme il suit. L'alliage étant divisé
en fragments aussi pelits que possible, on en introduit une
(uantité pesée dans un ballon assez spacieux et on V'attaque
avec de P'acide nitrique pur, d’'une densité de 1,3, surtoul
entiérement exempt d’acide chlorhydrique. On ajoute I'acide |
par petites portions jusqu’a ce (que, aprés une digestion d
une douce chaleur, il ne se dégage plus de vapeurs ruti-
lantes. On étend ensuite avec de 'eau, on chauffe, puis on
recueille le résidu d’acide stannique sur un filtre; aprés
Pavoir lavé d'une matiére compléte  I'eau bouillante, on
desséche le filtre el son contenu, puis on calcine l'acide
stannique dans un creuset de porcelaine et on incinére le
filtre. Celte méthode s’applique & la séparation de I'étain
d’avec le cuivre, le plomb, le bismuth, 'argent, le cadmium
et le zinc.

2° Une méthode d'une application toul & fait générale
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et qui econvient pour le dosage de I'élain existant dans une
solution sous une forme quelconque, an maximum ou au
minimum, a I'éfat de chlorure ou sous celui d’oxyde, con-
siste & précipiter le métal par hydrogéne sulfuré et a trans-
former ensuile par le grillage le sulfure en acide stannique.
La solution doit étre acide; lorsqu’elle est alcaline et con-
lient un slannate alealin, on ajoute de l'acide chlorhydrique
en quantité suffisante seulement pour qu’elle rougisse forte-
ment le papier de tournesol, et sans chercher a redissoudre
le précipité d'okyde d’étain. On fait alors passer lenlement
un courant d’hydrogéne sulfuré dans la liqueur, jusqu’a ce
qu'elle répande 'odeur de ce gaz. Le bisulfure jaune d'étain
(SnS?) qui prend ainsi naissance se dépose avec assez de
lenteur. Si la liqueur tient en suspension de 'acide stannique
précipité par I'acide chlorhydrique, celui-ci se transforme
également, peu & peu, en bisulfure d’étain. Lorsque la pré-
cipitation est terminée, il faut exposer la liqueur a lair
jusqu'a ce qu'elle ait perdu I'odenr de I'hydrogéne sulfuré,
car ce gaz retient en dissolution des traces de bisulfure
d'étain. On recueille ensuite le sulfure jaune surun filtre,
on le lave avec soin, puis on le desséche incomplétement
et on l'introduit encore humide dans un ereuset de porce-
laine (1). On incline le creuset et on chauffe d’abord frés-
modérément. (Une trop forte chaleur pourrait volatiliser par-
tiellement le sulfure, dont les vapeurs s’enflamment alors
au contact de I'air el se convertissent en oxyde.) Le soufre
brile et I'étain se transforme en bioxyde. Le grillage est ter-
miné lorsqu'il ne se dégage plus d’acide sulfureux. Pour

(1) Le sulfure d’élain tout & [ait see a Iinconvénient de déerépiter
sous l'influence de la chaleur,
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chasser les traces d'acide sulfurique qui onl pu prendre
naissance, on introduit dans le creuset un fragment de
carbonate d’ammoniaque que I'on élimine par une forle
calcinalion au contact de I'air. On incinére ‘ensuite le fillve
et on pése le résidu.
- Les solutions stanniques contenant de Tacide chlorhy-
drique ne doivent jamais étre concenlrées par I'évaporation,
car dans ce cas il se volalilise toujours une cerlaine quantité
de chlorure d'élain,

3° L'acide slannique naturel, ou celui qui a subi une

~lorte caleination, est insoluble dans les acides. On peul

Panalyser en le transformant en slannale de polasse par h
fusion avec de I'hydrate de polasse dans un crenset d’argent,
mais il vaul mieux avoir recours au procédé suivant. L'acide
stannique, réduoil en poudre impalpable par lévigation, est
mélangé dans un creuset de porcelaine avec 3 parties de
carbonate de soude sec et 3 parties de soulre. On ferme le
creusel avec son couvercle el on chaufle le mélange sur la
lampe jusqu’i ce que tout Pexcédant du soufre soil volatilisé
et que le résidu soit en fusion parfaite. On découvre alors
le creuset, el, lorsqu'il est tout & fait refroidi, on le plonge
dans un vase contenant de I'eau. Si 'acide stannique esl
pur, la matiére se dissout en fotalité; dans le cas conlraire,
on Iilll‘e la liqueur pour séparer les sulfures insolubles,
puis on précipitele sulfure d'étain par Pacide chlorhydrique
élendu.

4° Toules le€ combinaisons de l'acide slanunique avec les
alealis, les stannates proprement dits, peuvent étre analysées
(rés-commodément par le procédé suivant, qui repose sur
la volatilité du chlorure d’étain. La combinaison étant cal-
cinée et pulvérisée, on en pése une cerlaine quanlité que
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Pon mélange dafis un ereuset de porcelaine avec environ
5 fois son poids de chlerhydrate d’ammoniaque. On chaufle
alors le ereuset el on mélange de nouveau le résidu avee du
sel ammoniac. On recommence cetle opération jusqu’a ce
que le creusel n’éprouve plus de perte de poids, ce qui
arrive en général aprés la troisiéme calcination avec le sel
ammoniac. Alors tout I'élain a été volatilisé a I'état de bi-
chlorure d’étain, et 'alcali, transformé en chlorure, con-
stitue le résidu. Il faut, dans ces caleinations, modérer la
température de facon & ne pas fondre le résidu, afin qu'il
puisse étre mélangé facilement avee le chlorhydrate d’am-
moniaque.

ANTIMOINE.

DOSAGE.

89. L'antimoine est généralement précipité de ses solu-
tions 4 I'état de sulfure orangé, et pesé sous celle forme.
Dans quelques cas cependant, notamment dans la séparalion
de I'élain d’avee I'antimoine, on le dose aussi i I'état mé-
tallique et a I'élat d’antimoniate de soude; il peut encore
élre pesé sous forme d’antimoniate d’oxyde.

90. Dosage de 'antimoine & 1'état de suliure. — Les
solutions d’antimoine sont ordinairement trés-acides et se
troublent par I'addition de I'eau; il faut, dans ce cas, les
mélanger avec une quantité d'acide tartrique suffisante pour
qu’étendues elles conservent lenr limpidité. On sursature
alors la liqueur, qui doit toujours contenir de I'acide chlor-
hydrique libre, par un courant d’hydrogéne sulfuré, puis on
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recouvre le vase avec une plaque de verre ét on I'abandonne
dans un endroit modérément chauffé jusqu’a ce que le pré-
cipité se soil bien rassemblé. Le sulfure est ensuite recueill;
sur un filtre pesé, lavé d’'une maniére compléte, et desséché
& 100 degrés. Aprés le refroidissement, on pése le fillre ef
son contenu, dont on défalque le poids du filtre.

Lorsque le sulfure d’antimoine se trouve dans une li-
queur alcaline a I'état de sulfantimoniate, on le précipite
par de 'acide chlorhydrique étendu et on le dose ensuilg
comme il vient d’é(re dit.

En général le poids du sulfure d’anlimoine obtenu par
I'une ou l'autre de ces méthodes ne peul pas servir i cal
culer directement celui de I'antimoine ou des combinai-
sons de ce métal; ce sulfure est fréquemment mélangé
avec une quantité indélerminée de soufre libre provenanl
de la décomposition de I'hydrogéne sulfuré ou des sulfures
alcalins par les acides. Le sulfure d’antimoine est ordinaire-
ment pur quand il a été précipité, par hydrogéne sulfuré,
d’'une liqueur étendue ne contenant pas une trop grande
quantité d’acide chlorhydrique libre. Cependant, avant de
le considérer comme (el, il ne faut jamais négliger, aprésh
pesée, d’en dissoudre une petite portion danslacide chlor-
hydrique bouillant. 8'il est tout & fait pur, on obtient une
liqueur parfaitement limpide el il ne reste aucun résidu;
mais s’il est mélangé avec du soufre libre, celui-ci reste en
suspension dans le liquide. Il faut, dans ce dernier cas,
soumellre le sulfure d’antimoine & l'analyse et en détermi-
ner Ia composition exacle.

O1. La composition du sulfure d’antimoine mélangé de
soufre pent étre déterminée par 'un des trois procédés suis
vanls : '
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1° Détermination tolale du soufre. — On introduit dans
- un ballon un poids déterminé de sulfure, et on le traite,
avec précaution, par de I'acide nitrique fumant, qu'il ne faut
introduire que par petites portions & la fois, I'action étant
trés-vive. On ajoute ensuite de 1'acide chlorhydrique cor-
centré et on laisse digérer jusqu’a ce que tout le soufre et
tout I'antimoine se soient dissous. On mélange alors la
liquenr avec de 'acide tartrique en quanlité suffisante pour
que l'addition d’une grande quantité d’ean ne détermine
aucun trouble. Cependant une certaine quantité de soufre
pent échapper & I'action oxydante de Pacide nitrique et
communiquer & la solution un trouble laiteux. 11 faut, dans
ce cas, recueillir ce soufre sur un filtre taré, le laver et en
déterminer le poids aprés Pavoir desséché a 100 degrés.
Pour déterminer le soufre qui se trouve a I'état d'acide sul-
furique dans la liqueur étendue, on ajoute i celle-ci un
loger excés de chlorure de baryam etl’on détermine le poidn
du sulfate de baryle ainsi précipité. Ce poids sert & calculer
la quantité de soufre contenue dans la portion du précipité
soumise & Panalyse, et par suite dans la totalité du sulfure
("antimoine recueilli.

2 Détermination directe de Pantimoine. — Lorsqu’on
chanffe du sulfure d’antimoine dans un courant d’hydro-
géne, lout le soufre est éliminé et le métal reste pour ré-
sidu. Pour analyser, ('aprés ce procédé, le sulfure d’an-
timoine mélangé de soufre, on en place une quantité
déterminée dans un tube & boule que l'on adapte a un
appareil & hydrogéne (fig. 52, p. 133). Quand 'appareil
est rempli de gaz, on chauffe la boule avec une lampe
aleool, trés-modérément d’abord, et I'on éléve pen & peun
la température jusqu’a fondre Pantimoine métallique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



!

152 ANALYSE MINERALE.

32 Au lieu de chauffer le sulfure dans un courant d’hy-
drogéne, on peut le chauffer dans un courant de gaz carho-
nique; dans ce cas, on n'élimine que le soufre libre avee
lequel il est mélangé. L'opération est terminée lorsqu’il ne
se dégage plus de soulre et que le sulfure orangé est devenu
noir.

92. Dosage de Iantimoine & I'état d'antimoniate
d'oxyde. — La plupart des analyses nécessitent la sépara-
tion de 'antimoine sous la forme de sulfure. Mais, au lieu
de peser directement le précipité obtenu, qui peut contenir
des quanlités trés-variables de soufre, il vaut mieux le
transformer en antimoniate d’oxyde, Sh*0?, dontla compo-
sition est parfaitement constante. Cet oxyde, étant d'ailleurs
fixe et inaltérable an feu, convient tout particuliérement
pour le dosage de I'antimoine. La quantité du métal s’ob. |
tient en multipliant le poids trouvé de l'oxyde par 0,7922,

Avant de convertir le sulfure d’antimoine en antimoniate
(’oxyde; il est nécessaire de lui enlever le soufre libre au
moyen du sulfure de carbone. Dans ce but, on desséche
complétement le filtre et son contenu, sans le sortiv de
I’entonnoir, et 'on y verse ensuite 10 a 12 grammes de
sulfure de carbone qu’on .a soin de faire repasser huil i
dix fois sur le précipité. Le sulfure d’antimoine, élant alors
suffisamment dépouillé de soufre libre, on 'oxyde par I'ac-
tion de I'acide nitrique, ou par la calcination avee de I'oxyde
de mercure.

a. Oxydation par Uacide nitrique. — On met le sulfure
dans un creusel de porcelaine faré, et, aprés Iavoir humeclé
uniformément avec quelques goulles d’acide nilrique ordi-
naire (d'une densité de 1,42), on y ajoule huit a dix foisson
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poids d’acide nitrique fumant. On couvre ensuile le creuset,
et 'on évapore peu a peun l'acide a la chaleur du bain-
marie; par 1, le soufre se sépare en poudre (rés-fine et
s'oxyde rapidement d’une maniére compléte.

Le résidu blane, qui se trouve alors dans le creuset, est
un mélange dacide antimonique et d’acide sulfurique, qu’on
transforme, aisément et sans perle, en anlimoniale doxyde
pur, par la ealeination.

Il ne faut pas chercher & oxyder le sulfure d’antimoine ai
moyen de acide nitrique ordinaire d'une densité de 1, 42;
cetle oxydation serait trés-incompléte et oceasionnerait une
perte (1). Mais il est utile d’humecter le précipité avec cel
acide pour empécher qu'il ne s'enflamme au confact de I'a-
cide nitrique fumant,

b Oxydation par Poxyde de mercure. — Il se produit
une vive déflagration quand on calcine du sulfure d’anti-
moine avec de 'oxyde de mercure en quantilé sirictement
nécessaire pour I'oxyder complétement. La réaction s'effec-
tue au conlraire avec calme si 'oxyde de mercure se [rouve
en trés-grand exces dans le mélange. D'aprés cela, on peut
facilement transformer le sulfure d’anlimoine en oxyde, en
le chauffant, dans un creuset de porcelaine, avec 30 on 40
fois son poids d’oxyde de mereure pur. On place le ereuset,

(1) Lacide nitrique ordinaive, d'une densité de I,i‘i (NO®,5H0),
bouillant & 123 degrés, a Pinconvénient de déterminer la fusion du
soufre. Dans cet étal, le soufre est trés-rebelle & I'action de Pacide ni-
trique; une partie échappe tonjours & I'oxvdalion et réagit, pendant la
calcination, sur l'oxyde d'anlimoine. D'un autre cilé, Iacide de celle
concenlration ne transforme jamais loul Foxvde dantimoine en acide
antimonique, et il se volalilise alors une quantilé notable de sulfale
d'antimoine. On évite toutes ces cansés d'errenrs par I'emploi de acide
fumant, qui bout a 86 degrés et dont I'action oxydante est hien plns
énergique.

9.
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sans Je couvrir, sur une lampe a double courant d’air, et on
le chauffe avec ménagement jusqu’an moment ol I'oxyda-
tion se manifeste par I'apparition subite d'un nuage gris de
vapeurs mercurielles. Quand ces vapeurs ont cessé de se dé
gager, on ¢léve la lempérature, en ayant soin toutefois que
les gaz réducteurs ne puissent pas pénétrer dans le creusel.

Enfin, pour chasser les derniéres traces d’oxyde de mercure,

qui sont retenues avec beaucoup de force, on donne un
hon coup de feu en portant dans la flamme le vent du souf-
flet d'une lampe d’émailleur (51). Aprés le refroidissement
on pése le ereusel, puis on le caleine de nouveau, et I'on
recommence cette opération jusqu’a ce que le poids en resfe
constant. L'oxyde d’antimoine ainsi obtenu esta I’état d’une
poudre blanche, trés-tendre, qui n’adhére nullement auy
parois du creusel,

I’oxyde de mercure donton fait usage est I'oxyde jaune
que P'on obtient en précipitant, par la potasse, une solution
de bichlorure ou de nitrate de bioxyde de mercure. Ce pro-
duit, méme quand il a été lavé avec le plus grand soin, re-
lient toujours quelques millitmes de matiéres fixes qu'il
faut déterminer une fois pour (outes et défalquer du poids
trouvé d’oxvde d'antimoine (M. BUNsEN).

SEPARATION.

93. Etain et antimoine.

La séparation de I'étain d’avec I'antimoine présente de
arandes difficultés, elle n'est méme jamais trés-rigoureuse.
Nous allons passer en revue les procédés usités pour I'ana-
lyse des alliages de ces deux métaux.

1° On dissout un poids déterminé de I'alliage dans I'acide
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chlorhydrique, auquel on ajoute, peu a peu, de I'acide ni-
trique. Lorsque la dissolution est compléte, on introduit
dans la liqueur une lame d’étain pur, et I'on fait bouillir
jusqua ce que la tolalité de I'antimoine se soit précipitée
sous la forme (’une poudre noire. On recueille ensuite I'an-
limoine sur un filtre taré, on le lave avee soin, el on le pése
aprés Pavoir desséché a 100 degrés, L'étain est détermind
par différence (GAv-Lussac).

2° Pour déterminer directement chacun des deux métaux,
on opére comme il suit, L'alliage, divisé en fragments aussi
petits que possible, est placé dans une capsule de porcelaine
et traité avec précaution par I'acide nitrique pur et concen-
(ré, Lorsque I'oxydation est terminée, on évapore i siccité
et on calcine légérement le résidu; celui-ci est infroduit
ensuite dans un ereuset d’argent et fondu avec un grand
exces d'hydrate de soude. Aprés le refroidissement, on fait
détremper la masse fondue avee de I'eau; on la détache
complétement du creuset, et on la fait digérer, dans un vase
i précipités, avee de 'ean & laquelle on a ajouté le tiers de
son volume d’alcool trés-concentré. De celle maniére I'an-
timoniate de soude, compléfement insoluble, se sépare, tandis
que le stannate de soude, le carbonate de soude qui peut.
avoir pris naissance et 'hydrate de soude en excés, restent
en dissolution dans I'alcool faible. Lorsque la liqueur est
devenue tout & fait limpide, on recueille le précipité sur un
filtre et on le lave d’abord avec un mélange de volumes égaux
d’eau et d'alcool, puis, en dernier lieu, avec de I'alcool plus
concenlré,

La solution alcaline est maintenue en ébullition pour
chasser I'alcool, et mélangée ensuite avec de 'eau. Apres
avoir alors sursaturé: avee de Pacide sulfurique étendu,
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on précipite 'étain par I'hydrogéne sulfuré. Le sulfure
d’é1ain ainsi obtenu est recueilli sur un filtre, lavé, puis
transformé en acide stannique par le procédé indiqué an
dosage de I'étain (88, 2°). !

Pour doser I'antimoine, on enléve du filtre, i Paide d’une
spatule, la plus grande portion de I'antimoniale ‘de soude,
et on Pintroduit dans un verre. On verse alors sur le filtre
un mélange d’acide ehlorhydrique et d'acide tartrique, et
'on recueille le liguide filtré dans le verre contenant I'anli-
moniate de soude. Lorsque le sel s’est complétement dis-
sous dans la liqueur acide el que le filtre a été épuisé par
des lavages a I’eau, on précipite 'antimoine par I'hydrogéne
sulfuré. Le précipité obtenu est ensuite traité par I'un des
procédés décrits au dosage de 'antimoine (90, 91 et 92),

3° On peut également recueillir I'antimoniate de soude
ur un filtre préalablement taré. Aprés le lavage, on le des-
séche a 100 degrés et on en détermine le poids. Puis on en
prend une quantité déterminée que I'on mélange dans un
creuset de porcelaine avec du chlorhydrate d'ammoniaque,
Par la calcination de ce mélange, le sel est transformé en
chlorure d’antimoine qui est complétement volalilisé, et en

~chlorure de sodium qui reste pour résidu. On recommence

cette opération plusieurs fois, jusqu'a ce que le poids du
creuset n’éprouve plus de variation. Le poids du chlorure
de sodium_qui reste pour résidu sert & caleuler celui de
Pantimoine.

ARSENIC.
As = T5.
94. La plupart des combinaisons arsenicales, insolubles

dans 'eau et dans lacide nilrique, sont altaquées i chaud
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par Peau régale; la sclution contient alors de I'acide arsé-
nique. Quelques arsénites et arséniales naturels doivent
étre désagrégés par la fusion avec le carbonate de soude.
Les arséniures nalurels qui résistent & Il'action de I'eau
régale sont & fondre avec un mélange de nitrate de po-
fasse et de carbonate de soude. On oblient ainsi de ar-

séniale alcalin que I'on sépare par I'ean de I'oxyde inso-
luble.

DOSAGE.

05. L’arsenic peut étre dosé sous la forme d’arséniate de
plomb, d’arséniate ammoniaco-magnésien, d’arséniate de
fer et de sulfure d’arsenic. '

1° Dosage de I'arsenic a I'état d’arséniate de plomb,
— Ce mode de dosage n’est applicable que’ dans le cas ot
les acides de 'arsenic, dissous dans I'eau on dans Pacide
nilrique, ne se trouvent en présence d’aucune substance
fixe par elle-méme ou susceptible de le devenir en se com-
binant & P'oxyde de plomb (acides sulfurique, chlorhydri-
que, ete.). Quand une solution ne contient que de I'acide
arsénique, on 'évapore par pelites porlions dans une cap-
sule tarée (de platine ou de porcelaine), contenant une
quantité déterminée d’oxyde de plomb. Il faut environ 5 ou
( parties d'oxyde de plomb pour une partie d’acide arséni-
que; cet oxyde doit étre trés-pur el récemment préparé par
la ealeination du nitrate. Aprés avoir évaporé avec précan-
tion tout le lignide, on chaunffe lentement et graduellement
le résidu et on le maintient pendant quelque temps au
rouge naissant. Aprés le refroidissement on détermine le
poids du résidu, dont on retranche celui de Poxyde de
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plomb pour avoir la quantité d’acide arsénique. Celle mé-
thode donne des résultals trés-exacts et doit, autant que
possible, étre employée de préférence a (oute autre.
Lorsque P'arsenic est & I'état d'acide arsénienx, il faul
mélanger la liqueur avee de 'acide nitrique et I'évaporer
ensuile, comme précédemment, sur un excés d'oxyde de
plomb. Comme le résidu de I'évaporation contient du ni-
(rate de plomb qui décrépite en se décomposant, il doil
étre calciné avec beaucoup de précaution dans un creusel
couvert. On obtient ainsi de 'arséniate de plomb mélangé
a de Poxyde de plomb en exeés; en retranchant du poids
total du résidu celui de P'oxyde de plomh employé, on
aura le poids de I'acide arsénique.

2" Dosage de I'arsenic i I'état d'arséniate ammonineco-
magnésien. — (elte méthode, qui est d’'un emploi trés-
général et donne de forts hons résullats, exige que 'ar-
senic soit & I'état d’acide arsénique. Lorsqu'il est a I'étal
d’acide arsénieux, on le transforme en acide arsénique,
en ajoutant & la solution, mélangée avec de I'acide chlor-
hydrique etlégérement chauffée dans un grand ballon, du
chlorate de potasse par {rés-petites porlions & la fois, jus
qu'd ce que la liqueur répande 'odeur de P'acide chlorenx.
On abandonne enguite le ballon dans un endroit chaud jus-
qu'a ce que 'odenr de 'acide chloreux se soit presque en-
titrement dissipée.

La solution contenant I'acide arsénique est d’abord mé-
langée avec un exces (’ammoniaque, qui ne doity pro-
duire aucun trouble, méme aprés quelque temps. O
ajoute ensuite un léger excés d'une solution de sulfate de
magnésie, préalablement mélangée avec du chlorhydrate
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d'ammoniaque en quantité suffisante pour que la magnésie
ne soit plus précipitée par I'ammoniaque. L’acide arsé-
nique est ainsi préeipité en totalité i I'état d’arséniate
ammoniaco-magnésien insoluble. On abandonne la liqueur
au repos pendant 12 heures, afin de laisser le précipité
se bien rassembler, on le recueille ensuite sur un filire
desséché et taré, et, aprés Pavoir complétement lavé avee
de I'eau ammoniacale, on le desséche & 100 degrés et on
le pése. La composition de I'arséniate ammoniaco-magné-
sien desséehé & 100 degrés est représentée par la for-
mule :

NH0,2Mg0,As05 - HO

Il renferme 62,9 p. 100 d’acide arsénique.

Ce sel ne peut pas étre transformé, par la caleination, en
arséniate de magnésie, car Farsenic serait réduit en parlie,
et volatilisé.

3° Dosage de I'arsenic & I'état d'arséminte de fer, —
a. Procédé de M. Berthier. — Cette méthode peut étre em-
ployée toutes les fois que 'arsenic se trouve aI'état d’acide
arsénique dans une ligueur ne contenant pas d’antres bases
que les alealis. Lorsqu’on a de Pacide arsénieux, il faut
préalablement le transformer en acide arsénique en le fai-
sant bouillir avec de I'eau régale ou avee de I'acide chlorhy-
drique et du chlorate de potasse.

On commence par dissoudre dans I'acide nitrique un
poids exactement déterminé de fer métallique, du fil de
clavecin par exemple, et 'on mélange la solution obtenue
avee la liqueur contenant I'acide arsénique, puis on ajoule
un excés d'ammoniaque. L’oxyde de fer précipité entraine
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la totalité de l'acide arsénique a I'élat d’arséniate de fer ba-
sique. Il estimportant que I'oxyde de fer soit en excés con-
sidérable, sans cela le précipité présenterait une consistance
gélatineuse et ne pourrait pas étre lavé d’une maniére com-
pléete. Pour 2 parties d’acide arsénique, que 'on suppose
exister dans la liqueur, il faut employer au moins une partie
de fer métallique. On reconnait d’aillenrs que la quantité
d’oxyde de fer est suffisante, & la couleur du précipité, qui
doit étre rouge-brun. On abandonne le précipité au repos
dans un endroit chaud, et lorsqu’il est bien rassemblé, on le
recueille sur un filtre, on le lave complétement et on le
desséche. On le calcine ensuile & une chaleur trés-modérée
au commencement, afin que I'ammoniaque soit expulsée
sans exercer d’action réduetrice sur I'acide arsénique, puis
on chauffe jusqu’au rouge intense. Aprés le refroidissement,
on pése le précipité, dont il suffit de retrancher le poids
connu de I'oxyde de fer pouravoir celui de I'acide arsénique.
On admet que 100 parties de fil de clavecin fournissent
142,6 parties de sesquioxyde de fer.

b. Procédé de M. Kobell. — Lorsque I'acide arsénique se
trouve dans une liqueur en présence d’alealis terreux ou
d’aulres oxydes mélalliques qui ne soient pas précipités a
froid par le carbonale de baryte, on peut encore le doser i
I'élal d’arséniate de fer, en modifiant comme il suit le pro-
cédé décrit. Aprés avoir mélangé la liqueur avee la solution
d’un poids déterminé de fer dans P'acide nitrique, au lien
de précipiter le liquide par 'ammoniaque, on le met en
digestion & froid, pendant plusieurs heures, avec un excés
de carbonate de baryte. Il se forme ainsi un précipité con-
tenant la totalité de l'oxyde de fer et de l'acide arsénique
mélangé avec I'excés de carbonate de baryte. On le Jave i
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I'ean, d’abord par décantation, puis sur un filtre, ensuite on
le desséche et on le pese aprés avoir, pendant longtemps,
caleiné & une chaleur modérée. Aprés cela, on dissout le
résidu de la calcination dans 'acide chlorhydrique, on étend
d’eau la liqueur et on précipite la baryte par I'acide sulfu-
rique. Le poids du sulfate de baryte obtenu sert & calculer
celui du carbonate de baryle. Pour avoir la quantité d'acide
arsénique, il suffit alors de retrancher du poids tolal dn
résidu, les poids connus de I'oxyde de fer et du carbonate
de baryte. — Ce procédé n'est applicable quiautant que la
liqueur ne contient pas d'acide sulfurique. 8'il en était au-
trement, il faudrait, avant de la précipiter par le carbonale
de baryte, éliminer cet acide par le chlorure de baryum.

4° Dosage de I'arsenie a 'état de sulfure. — (¢ dosagc
de Parsenic est tout a fait général; il peul étre appliqué i
toutes les solutions arsenicales sans exceplion. Les liqueurs
qui conliennent de l'acide arsénienx donnent immédiate-
ment avec I'hydrogéne sulfuré un précipité jaune de sulfure
d'arsenic. 1l n’en est pas de méme avec les solutions de
lacide arsénique. Cet acide n’est décomposé par 1'hydro-
géne sulfuré qu'avec une extréme lenleur, et la précipita-
lion du sulfure, queiquefois incompléte, présente beaucoup
de difficultés. Aussi, lorsqu’on a affaire & de I'acide arsé-
nique, est-il toujours nécessaire de le transformer en acide
arsénieux avant de le traiter par Phydrogéne sulfuré. On y
parvient facilement en mélangeant la liqueur dans un ballon,
avec un excés d'une solution aqueuse d’acide sulfureux; le
hallon étant ensuite maintenu dans une position inclinée
pour éviter les perles dues aux projections, on le chauffe
tres-modérément et sans déterminer I'ébullition, jusqu’a ce
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que le liquide n’exhale plus odeur de T'acide sulfureux,

Pour opérer la précipitation du sulfure d’arsenic, on in-
troduit la liqueur dans un flacon peuvant boucher a I'émeri,
et aprés Pavoir légérement acidifié par Pacide chlorhydri-
que, on la sursature par I'hydrogéne sulfuré. On 'abandonne
ensuite au repos pendant une heure, puis on fait passer
dans le liquide un courant d’acide carbonique lavé jusqu’a
expulsion compléte de 'hydrogéne sulfuré. On laisse alors
le précipité se rassembler, on lerecueille sur un filtre taré,
et, aprés lavoir complélemeﬁl lavé, onle desséche i 100 de-
grés et on'le pése. La composition de ce sulfure est ex-
primée par la formule AsS?,

Lorsque la liquenr arsenicale contient des sels de fer au
maximum, des chromates ou toute autre substance qui dé-
compose I'hydrogéne sulfuré, il est clair que le précipité
de sulfure d’arsenic sera mélangé avec une quantité variable
de soufre libre. Tl faut, dans ce cas, faire 'analyse de ce
précipité et déterminer directement, soit la quantité de
soulre, soit celle d’arsenic qu’il contient.

On détermine le soufre identiquement par le méme pro-
cédé que celui qui a élé décrit pour I'analyse du sulfure
d’antimoine (91); ¢’est-a-dire, on transforme par I'acide ni-
trique fumant le soufre en acide sulfurijue que 'on dose
ensuite & I'élat de sulfate de baryte. Le poids du sulfate de
baryte obtenu sert & caleuler eelui du soufre.

La détermination dirccte de I'arsenic ne présente pas de
difficulté, car il est inutile de connaitre le poids du préci-
pité de sulfure. On recueille ce préeipité sur un filtre;
aprés les lavages on Uintroduit (avec le filtre) dans un grand
ballon, et-on le traile, avee le concours d’une douce cha-
leur, par Pacide nitrique et le chlorate de potasse jusqu'i
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ce que I'arsenic soit complétement dissous. On étend alors
la liqueur, on la filtre, on épuise le filtre avec de I'eau, et
on détermine dans la liqueur limpide 'acide arsénique a
I'élat d’arséniate ammoniaco-magnésien (95, 2°).

L'analyse du précipité, fondée sur laction de I'ammo-
niaque caustique, qui ne dissout que le sulfure d’arsenic et
laisse le soufre libre pour résidu, ne peut fournir que des
résultats approximatifs, car le soufre estlégérement soluble
dans une solution ammoniacale de sulfure d’arsenie,

5" Méthode indirecte, — (Celle méthode, dont 'emploi
est surtout avantageux pour 'analyse des mélanges d'acide
arsénieux el d'acide arsénique, repose sur laclion réci-
proqué du chlorure d’or et de I'acide arsénieux. Lorsqu’on
mélange une solution aurique avec une liqueur contenant
de 'acide arsénieux, cel acide est transformé en acide ar-
sénique el Por est précipité a I'état métallique :

2AuCP 4 3AsC1? = 3AsCl 4 24Au,

Le poids del'or précipité peut donc servir 4 caleuler celui
de Tacide arsénieux; 100 parties d’or métallique corres-
pondent & 75,4 p. d'acide arsénieux.

(e n’est pas cependant le chlorure d’or que I'on emploie
pour celle détermnination, mais une solution de chlorure
double d’or et de soude, ou d'or et dammoniaque. On
ajoute un excés de cette solution & la ligueur arsénieuse,
laquelle peut sans inconvénient contenir un grand excés
d'acide chlorhydrique, mais ‘doit étre enlicrement exempte
d’acide nitrique ou de tout autre corps oxydant. e mélange
doit étre abandonné dans un vase couvert, pendant plu-
sieurs jours, & la température ordinaire si les liqueurs sonl
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concentrées, ou dans un endroit modérément chaudsi elles
sont étendues. L’or précipité adhére ordinairement aux
parois du vase; il faut le détacher soigneusement, le re-
cueilliv sur un filtre et le traiter d'aprés le procédé déerit
au dosage de P'or (78 et suiv.). Quant & la liqueur filtrée,
il faut la meltre de coté et vérifier si aprés plusieurs jours
elle n’a pas fourni un nouvean préeipité d’or métallique,

(i° Dosage des ligueurs titrées. — L'iode transforme
instantanément, au sein d'une liqueur alcaline, Pacide arsé-
nieux en acide arsénique :

AsD? 4 2Na0 + 21 = As0F 4 2Nal.

Cette réaction permet de doser trés-exactement I'acide
arsénieux & I'aide d’une liqueur tilrée d'iode dissous dans
Iiodure de potassium. On peut saisir avee précision la fin
de 'opération, en ajoutant & la solution arsénieuse, préa-
lablement rendue alcaline, un peu d’empois d’amidon ;
tant que la liqueur contient de I'acide arsénieux, elle reste
incolore ; mais aussitot que 'oxydation est compléte, elle se
colore en bleu intense par la plus petite quantité d'iode
ajoulé en excés.

Ce procédé exige que la solution & analyser soit alca-
line; si elle était acide, 'oxydation de 'acide arsénieuy
s’ellfectuerait lentement et d’une maniére incompléte ; elle
elle ne doit d’ailleurs contenir aucune aulre substance su
laquelle I'iode réagisse (sulfites, hyposulfites), ou qui puisse
décomposer 'iodure de potassium et mettre de l'iode en li-
berté.

Pour préparer la liqueur titrée, on dissout un poids dé-
terminé d'iode dans une solution d'iodure de potassium,
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que l'on améne ensuite aun volume déterminé par une addi-
lion d’eau convenable. On connait alors la quantité d'iode
qui se trouve dans un volume donné de celle liqueur, et
par suite la quantité d’acide arsénieux auquel correspond
ce volume; car 252 parties d'iode ou 2 équivalents trans-
forment 99 parties ou un équivalent d’acide arsénieux en
acide arsénique, Toulefois, la composition de celte liqueur
s'altére rapidement par suite de la volatilisation de iode :
aussi est-il nécessaire d’en déterminer le litre exact, avant
chaque analyse, au moyen d’une solulion titrée d’acide arsé-
nieux qui peul se conserver indéfiniment. Dans ce but, on
pése exactement 10 grammes d’acide arsénieux pur; on y
ajoute 20 grammes de bicarbonate de soude, et on dissout
le tout dans I'eau bouillanle. Aprés le refroidissement, on
ajoule la quantité d’eau nécessaire pour que la solution oc-
cupe le volume ’un litre. On met dans un ballon 100 cen-
timélres cubes de cette liqueur; on les mélange avec un peu
d’empois d’amidon, et, & I'aide de la burette de Gay-Lussac,
on y verse goutle & goulle la solution d’iode, jusqu’a ce que
lo liquide acquiére une coloration bleue qui persiste par I'a-
gitation. On connait ainsi le volume de liqueur qui corres-
pond a 100 milligrammes d’acide arsénieux, et 'on prend
celte donnée comme point de départ de toute autre déter-
mination. r

Ce procédé de dosage convient particuliérement pour
I'analyse des substances qui contiennent & la fois de I'acide
arsénieux el de I'acide arsénique.

SEPARATIONS,

06. Acide arsénieux et acide arsénigue.
I° La liqueur qui contient les deux acides élant mélangée
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avec une grande quantité de sel ammoniac, on précipite et
on dose l'acide arsénique 4 1'élat d’arséniale ammoniaco-
magnésien (95, 2°). Dans le liquide filtré on détermine I'a-
cide arsénieux, que l'on precipite & I'élat de sulfure, par
I'hydrogéne sulfuré.

2° Dans une portion du mélange on détermine la quan-
lité totale de I'arsenic par'un des procédés déerits, On dis-
sout une aulre portion dans I'acide chlorhydrique el on
dose P'acide arsénicux par la précipitation de Por métal-
lique (95, 5°). ;s

J° On partage la liqueur en deux parties égales; dans
I'une on dose la totalité de P'arsenic par les procédés ordi-
naires, et dans l'autre on détermine Pacide arsénicux par
une liqueur titrée d’iode,

U7. Arsenie et Etain.

Mérnone ve M. H. Rosk. — Le procédé suivant per-
met d’effectuer la séparation rigoureuse de I'arsenic et de
Iétain.

1° Un poids déterminé de la combinaison, pulvérisée ou
divisée aussi finement que possible, étant placé dans une
capsule de porcelaine larée, on la fraile avec précaulion
par 'acide nitrique, qu’il ne faut ajouter que peu i peu el
goulle & goutle. Lorsque la subslance est transformée en
une masse blanche, on ajoute une quantité plus considé-
rable d’acide nitrique eton évapore i siceité au bain-marie.
Le résidu étant complélement desséché & 100 degrés, on en
détermine le poids, puis on en introduit une portion dans
un tube a boule d (fig. 53) et on la pése exactement. On
fait plonger la branche verticale du tube & boule recourhé
a angle droit, dans un petit ballon ¢ contenant de 'ammo-
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niaque ; Fautre branche est mise en communication avec un
appareil fabe fournissant un courant de gaz hydrogéne sul-
furé lavé et desséché.

Lorsque Pappareil est rempli ’hydrogéne sulfuré, on
chauffe la boule, d’abord ftrés-légérement, puis on ¢léve

peu & peu la lempérature jusqu’a ce qu'on voie apparailre
un sublimé de sulfure d’arsenic et de soufre. Le courant de
gaz entraine ce sublimé dans le ballon ot il est dissous par
Pammoniaque. Quand toute volatilisation a cessé, on laisse
refroidir I'appareil. Pour dissoudre la portion du sublimé
qui est restée condensée dans le tube, on coupe celui-ci
dans le voisinage de la boule, on I'introduit dans une lessive
chaude de potasse et on réunit la solution, qui s'effectue
(rés-facilement, au liquide contenu dans le ballon. On a
ainsi un résidu b dans lequel se trouve la totalité del'étain,
el une liqueur ¢ contenant toul arsenic,
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a. Traitement de la ligueur. — Aprés avoir ‘précipité le
sulfure d’arsenic par un excés d’acide chlorhydrique, on
ajoule, sans qu'il soit nécessaire de filtrer, du chlorate de
polasse pulvérisé, eton chauffe jusqu’a ce qu’il ne reste plus
que du soufre pur que l'on sépare alors par le filtre. On
sursalure ensuile la liqueur filtrée par Fammoniaque, et on
précipite lacide arsénique par le sulfate de magnésie en
suivant le procédé décrit (95, 2°).

b. Traitement du résidu. — Le résidu brun-noir con-
tenu dans la boule est du sulfure d’étain; mais comme il
peul contenir des quantités (res-variables de soufre, on ne
peut pas directement en déduire la quantité de I'élain. On
‘introduit ce résidu dans un creuset de porcelaine taré, o
I’arrose avec de I'acide nitrique, puis on le grille jusqu’a ce
qu'il soit complétement transformé en acide stannique;
apres le refroidissement on le pése.

Les quantités d’arsenic et (’étain ainsi délerminées servent
ensuile a calculer celles qui existent dans la totalité de la
masse oxydée.

2° Au lieu d’oxyder I'arsenic et I'élain, on peut transfor-
mer ces mélaux en sulfures. Dans ce but, on divise I'al-
liage aussi finement que possible, et on en prend un poids
déterminé qu’on fait fondre dans un creuset de porcelaine
avec 10 fois son poids d'un mélange de parlies égales de
carbonate de soude et de soufre. On reprend la masse par
I'eau, et on preécipite la solution, qui doit élre trés-étendue,
par I'acide chlorhydrique faible. On chauffe légérement le
liquide pour expulser I'hydrogéne sulfuré, puis on re-
cueille sur un filtre pesé le précipité rouge-brun des deux
sulfures. On le lave complétement, on desséche a 100 de-
grés et on en délermine le poids. Une portion de ce préci-
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pité doit ensuite éfre chauffée dans un courant d’hydro-
géne sulfuré, et analysée par le procédé qui vient d’étre
déerit.

Mirnope ve M. Bussex. — Les sulfures de ces deux
mélaux se comportent d'une maniére tout a fait différente a
I'égard du bisulfite de polasse, qui permet d’en effectuer la
separation rigoureuse. Le sulfure d’arsenic récemment preé-
cipité se dissout facilement dans un mélange d’acide sulfu--
reux el de bisulfite de potasse. Aprés expulsion de l'acide
sulfureux par la chaleur, la solution conlient de Tarsénile
et de Ihyposulfite de potasse, comme lindique I'équation
suivanle :

24553 -1 8(K0,2502) = 2KO0,As03 4+ (KO0,5202 4+ 35 - TS0

Les sulfures d’étain et d’antimoine sont au contraire
complétement insolubles dans le bisulfite de potasse. Voici
comment on applique cetle réaction a la séparation de I'é-
tain d'avee l'arsenie.

Aprés avoir précipité les deux métaux par I'hydrogéne
sulfuré, on les dissout dans le sulfure de polassium, et I'on
ajoute ensuite un grand exces d'acide sulfureux en solution
aquense. La liqueur ainsi précipitée doit étre chauffée au
bain-marie jusqu’a ce qu'elle soit réduite au tiers de son
volume et que loul Pacide sulfureux en soit expulsé. -

.Le résidu de bisulfure d’élain est alors entiérement
exempt d’arsenic. On le recueille surun filtre el on le lave
avec une solution concenlrée de sel marin. Quand ce lavage
est achevé, on met de coté la liqueur filtrée, et L'on (raite
le précipité par une solution légérement acide d’acétate
'ammoniaque pour en éliminer le chlorure de sodium. Ces
précautions sont nécessaires, car si 'on effecluait le lavage
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a I'eau pure, le précipité passerait & travers le fillre et
boucherait les pores du papier. On desséche ensuite le hi-
sulfure d'étain el on le transforme par le grillage en acide
slannique (88, 2°),

Tout I'arsenic est dans la liqueur filtrée & I'état d'acide
arsénienx. On le précipite directement par Uhydrogéne sul-
furé, et 'on Lraite le sulfure d’arsénic obtenu d’apres les
‘méthodes précédemment déeriles (95, 4°).

8. Arsenie et Antimoine.

1° Lorsqu'une combinaison ne contient que de I'arsenie
el de 'antimoine, comme cela a lieu pour 'arsenic natif, on
peut séparer trés-complétement ces deux corps par la calei-
nation de la substance dans un courant de gaz carbonique
sec. L'arsenic est volatilisé en totalité, et I'antimoine resle
pour résidu. Cette calcination s'effectue irés-commodément
dans un tube & boule ou dans une nacelle de porcelaine. 1l
faul éviter avee soin une chaleur (rop intense, qui volatilise-
rait aussi une portion de I'antimoine.

2° L’analyse d’un mélange des sulfures d’arsenic et d'an-
limoine se présente fréquemment, elle peut étre faite par
'un des procédés suivants.

On peut séparer, approximativement du moins, le sul-
fure d’arsenic d’avec le sulfure d’antimoine, par la digestion
du mélange avec de lacide chlorhydrique concentré. Le
sulfure d’antimoine seul est dissous. Lorsque le résidu
insoluble a pris la teinte jaune pur du sulfure d’arsenic, on
ajoute au liquide de l'acide tartrique, puis de 'eau, et on
filtre. Aprés les lavages, on transforme, par l'acide chlor-
hydrique et le chlorate de polasse, le sulfure d’arsenic en
acide arsénique. Celui-ci est ensuite dosé a I'état d’arsé-
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niale ammoniaco-magnésien (95, 2°). L’antimoine contenu
dans la liqueur filtrée est précipité par 'hydrogéne sulfuré.

3° Une quantité déterminée du mélange des deux sul-
fures est fondue dans un creuset d'argent avee 6 fois son
poids d'un mélange contgnant deux parties de nitrate de
soude pour une partie de carbonate de soude. La mali¢re
doit étre maintenue en fusion jusqu'a ce qu'elle soit de-
venue entierement blanche. Aprés le refroidissement on
mel la masse en digestion dans I'ean. L'antimoine reste
pour résidu & I'état d’antimoniate de soude insoluble; on
le recueille sur un filtre, on le lave avec de I'alcool faible
et on le caleine. Sa composition est exprimée par la for-
mule NaO,SbO*, On peut d’ailleurs analyser ce sel en le
caleinant & plusieurs reprises avec du chlorhydrate d’am-
moniaque; 'antimoine est volatilisé en totalité et le résidu
est du chlorure de sodium pur (93, 3°).

La liqueur filtrée, contenant I'arséniate de soude et les
autres sels, est sursaturée d’abord par I'acide nitrique, puis
par 'ammoniaque; on précipite ensuite l'acide arsénique
par le sulfate de magnésie (95, 2°).

42 Une méthode de séparation plus rigoureuse est la
suivante : on oxyde avec précaulion, par I'eau régale ou
par I'acide chlorhydrique et le chlorate de potasse, un poids
déterminé de la substance. On verse sur la masse de I'acide
tartrique et une grande quantité de sel ammoniac, puis un
excts d’ammoniaque caustique. Tout doit se dissoudre et
fournir une liqueur parfaitement limpide. L'acide arsénique
est alors préeipité de cetle solution par le sulfate de ma-
gnésie et dosé A 1'état d'arséniate ammoniaco-magnésien
(95, 29).

La liqueur séparée du précipité est ensuite acidifiée par
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I'acide chlorhydrique et traitée par hydrogéne sulfuré qui
précipile Pantimoine a I'état de sulfure (90).

5° Lorsque la combinaison de 'antimoine et de arsenic
contient d’antres métaux précipitables par I'hydrogéne sul-
furé, on modifie comme il suit le,procédé qui vient d’étre
déerit (4°). Aprés avoir oxydé la matiére par 'eau régale on
par 'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, on verse
sur la masse un léger excés d’ammoniaque, et pour en
extraire l'arsenic et I'anlimoine, on la met en digestion
avec un exces de sulfhydrate d’'ammoniaque jaune. Les sul-
fures d’arsenic et d’antimoine sont ensuite précipités par
'acide sulfurique faible de la solution préalablement éten-
due et filtrée. Le précipité est recueilli sur nn filtre taré,
puis lavé, desséché a 100 degrés et pesé. On détermine la
composition de ce mélange de sulfures par I'un des procé-
dés précédemment indiqués,

6° Le procédé suivant peut étre employé lorsque la com-
binaison de [I'arSenic et de P'antimoine ne contient pas
d’autre métal précipitable par 'hydrogéne sulfuré. On dis-
sout un poids déterminé de la substance dans I'eau régale,
on ajoute & la solution de l'acide tartrique et on I'étend
avec de Veau. La liqueur étant alors chauffée jusqu'a
60 degrés, on précipite 'arsenic et 'antimoine par un con-
rant d’hydrogéne sulfuré que 'on maintient pendant long-
temps, de maniére que la solution refroidie en soit complé-
tement saturce. Le vase est recouvert avec une plaque (e
verre et abandonné au repos pendant 24 heures au moins.
On recueille ensuile le précipité sar un filtre (aré, on Ik
lave avec soin, on le desséche & 100 degrés et on le pése.

Pour déterminer la composition de ce mélange de sul-
furfs, on en introduit une portion pesée dans un hallon,
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on arrose avec de I'acide chlorhydrique dans lequel on
a fait dissoudre, & I'aide d’une dounce chaleur, une petite
quantité de chlorate de potasse, puis on chauffe légére-
ment et on ajoute de nouvelles quantités de chlorale de
potasse, jusqu'a ce que le soufre libre se soit séparé, et
apparaisse avec.une couleur jaune franche. On ajoute
alors de I'acide tartrique, on étend avec de I'eau et on dé-
termine le poids du soufre libre, que I'on recueille sur un
filire taré et desséché. L'acide sulfurique qui se trouve
dans la liqueur filtrée est précipité par le chlorure de ba-
_ryum, et le poids du soufre, déduit de celui du sulfate de
baryte ainsi obtenu , est ajouté & celui du soufre libre déja
déterminé.

Une autre portion du précipité de sulfures est pesée
dans un tube @ boule et chauffé dans un courant de gaz
hydrogéene sec. De cette maniére, le soufre el 'arsenic
sont volalilisés en totalité, et antimoine seul reste a I'état
métallique. Aprés avoir chassé par la chaleur, et & la faveur
du courant de gaz hydrogéne, la portion du sublimé qui
s'est déposée sur les parois du tube, on pése le résidu
d'anlimoine. L’arsenic est déterminé par différence. Les
résullats ainsi oblenus sont ensuile rapporlés, par le caleul,
au préeipité fotal des sulfures.

7° Une quantité déterminée des sulfures parfaitement
desséchés est mélangée intimement avee douze fois son
poids d’'un mélange conlenant trois parties de carbonate de
soude sec pour une partie de cyanure de potassium. On
introduit le tout dans un tube de verre et on le chauffe
dans un courant trés-lent de gaz carbonique desséché.
[’arsenic est réduil, et se- dépose sur les parois froides dn

tube, o1 il forme un annean métallique miroitant; I'anti-
10,
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moine reste en totalité dans le résidu, si la chaleur n’a pas
été trop élevée ni le courant de gaz trop rapide.

8° Enfin, le proeédé de séparation de l'arsenic d’avec
I'étain, par l'intermédiaire du bisulfite de polasse (97),
s'applique sans restriction i celle de I'arsenic d’avec I'an-
timoine. Seulement le sulfure d’antimoine pouvant sans
difficulté étre lavé avee de I'eau, il est inutile d’avoir re-
cours & une solution de sel marin. Aprés le lavage on des-
séche le sulfure d’antimoine, on le débarrasse du soulre
libre qu'il peut contenir en le traitant par le sulfure de
carbone, puis on le converlit en oxvde, par I'une des mé-
thodes déerites plus haut (p. 142), et on le pise sous cetle
forme (BUNSEN),

09. Arsenie. Antimoine et Etain, :

[Valliage de ces trois mélaux étant divisé aussi finement
que possible, on en traite un poids déterminé par Pacide
nitrique pur et concentré, dans une capsule de porcelaine,
[oxydation terminée, on évapore i siecité et on introduil
le résidu dans un creuset d’argent. On lave la capsule avec
une solution de soude que l'on verse également dans le
creuset, on desséche de nouveau la masse et on la fond
ensuite avec huit fois son poids ’hydrate de soude. Aprés
avoir fait détremper la masse fondue dans I'ean bouillante,
on ajoule une quantité d’ean plus considérable el on me-
lange le tout avec le tiers de son volume d’alcool tris-forl.
On agite fréquemment ce liquide pour favoriser la disso-
lution de toules les matiéres solubles, et aprés 24 heures
on le filtre pour recueilliv antimoniate de soude. On lave
celui-ci d’abord avec un mélange” de deux volumes d'eau
et d’'un volume d’alcool, puis avec un mélange de volumes
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égaux d’eau et d’aleool, et enfin avec un mélange composé
de {rois volumes d’alcool pour un volume d’eau. Avant de
les employer, on ajoute 4 chacune de ces liqueurs de lavage,
quelques goulles d’'une solution de carbonate de soude. Le
sel bien lavé est soumis ensuite an (raitement déerit plus
haut (95, 5°). &

Laliqueur alcaline filtrée et réunie aux eaux de lavage
est sursaturée par I'acide chlorhydrique; il se forme aussi
un précipité volumineux d’arséniate d’étain. On transforme
ce précipité en un mélange brun foncé de sulfures d'étain
el d'arsenic, en saturant par hydrogéne sulfuré le liquide
qui le lient en suspension. On recouvre le vase, et on 'aban-
donne au repos pendant vingt-quatre heures; puis on re-
cueille fe précipité sur un filtre taré, et aprés Pavoir lavé el
desséché & 100 degrés, on le pese. La séparation de I'étain
("avec Parsenic s’effectue par la caleination d’une portion
du Mmélange des deux sulfures dans un courant de gaz sulf-
hydrique (97). (M. H. RosE). -

DEUXIEME  GROUPE,

Métans dont les solutions acides précipitent par Uhydrogéne sulfurd, el
dont les sulfures sont insolubles dans les sulfures alealins.

Plomb, Argent, Mercure, Cadminm, Cuivre, Bismuth.

PLOMB.
Ph = 103,5,
- DOSAGE,
100, Le plomb est en général dosé sous la forme d’oxyde
ousous celle de sulfate; on le précipite de ses solutions a

élat d’oxalate, de carbonale ou de sulfate. Lorsque le
plomb se trouve en présence de métaux qui ne sont pas
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préeipités par 'hydrogéne sulfuré, on le sépare & 1'élat do
sulfure. Dans quelques cas, il peut également étre dosé
sous forme de chlorure ou de chromate.

1° Précipitation par loxalate d’ammoniague. —
L’oxalate d’ammoniaque est le réactif qui précipite le plus
complétement le plomb de ses solutions; il est nécessair
toutefois que la liqueur soit neutre ou trés-faiblement am-
moniacale. L’oxalate de plomb est recueilli sur un filtre,
lavé avec soin et desséché. On enléve le précipité aussi com:
plétement que possible du filtre; on commence par ineiné-
rer celui-ci dans un creuset de porcelaine taré, en ayal
soin de réoxyder le plomb qui pourrait élre réduit, puisa
ajoule la totalité de l'oxalate et on le transforme en oxyik
de plomb par une calcination ménagée. Apres le refroidis
sement on détermine le poids du résidu; 100 parties d’oxyl
de plomb correspondent i 92, 83 de plomb métallique.

2° Précipitation par le earbonate d’ammoniagque, —
On mélange la solution plombique, modérément chaufiig
avec un léger excés de carbonate d’ammoniaque, puis o
ajoute une faible quantité d’ammoniaque - caustique et o
chauffe de nouveau. Lorsque le précipité est bien rs
semblé, on le recueille sur un filtre, on le lave et on I
dessi¢che. Le carbonate de plomb doit ensuite étre calciné
dans un creuset de porcelaine avec toutes les précaution
indiquées pour 'oxalate de plomb; il perd ainsi son acil
carbonique et se transforme en oxyde, dont on détermii
le poids.

101. Dosage du plomb a I'état de suliate.
1> On mélange la liqueur, qui ne doit pas étre trop éter
lue, avec un léger exces d’acide sulfurique faible et ensuilt
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avec le double de son volume d’alcool. Aprés quelques
heures de repos, on recueille le précipité sur un filtre, on
le lave avec de l'alcool faible, puis on le desséche et on le
calcine dans un creuset de poreelaine taré. .

Lorsque la liqueur ne peul pas sans inconvénient élre
méléngée avec de P'alcool, il faut précipiter le plomb par
un excés plus considérable d’acide sulfurique. Avant de
filtrer, il faut attendre que le précipité se soit complétement
rassemblé. Les lavages doivent étre faits avec de I'ean aci-
dulée par quelques gouttes d’acide sulfurique, et, pour chas-
ser ensuite. la liqueur acide, on les termine avec de I'alcool
faible. On obtient de fort hons résultats quand on ne né-
glige aucune des précautions indiquées.

2° Quand la substance a analyser ne contient, a part le
plomb, ancune autre substance fixe, le dosage se fait trés-
facilement et avec exactitude par le procédé suivant. La
maliére ¢tant pesée dans une petite capsule tarée, on la
dissout dans I'acide nitrique faible. On ajoule ensuite un
loger excés d’dcide sulfurique pur et étendu, et on évapore
avec précaution et 4 une douce chaleur jusqu'a siceité.
Lorsqu’on n’a plus de projections i craindre, on chauffe
jusqu'au rouge pour éfre certain d’avoir chassé les derniéres
traces d’acide sulfurique.

(e procédé convient frés-bien pour I'analyse des com-
posés organiques du plomb. Il est inutile de traiter des
corps de celte nalure par l'acide nitrique, on les décom-
pose immédiatement par un exeés d'acide sulfurique. Si le
résidu de la caleination n’était pas parfaitement blane, il
fandrait 'humecter avec quelques gouttes d’'un mélange
@acide sulfurique et d'acide nitrique, et Je calciner de
nouveau.
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102. Dosage du plombh a I'état de sulfure, — Le plomb

est précipité trés-complétement de toutes ses solutions par
I'hydrogéne sulfuré ou par le sulfhydrate d’ammoniaque,
_Ce mode de dosage convient surtout lorsqu’il s’agit de sé-
parer le plomb d’avee les métanx du (roisitme et du qua-
(ritme groupe qui ne sont pas précipités par I'hydrogéne
sulfuré, ou d’avec ceux du premier dont les sulfures sonl
insolubles dans un excés de sulfhydrate d’ammoniaque.
Pour précipiter le plomb par I'hydrogéne sulfuré, on fail
passer lentement un courant de ce gaz dans la solution
trés-étendue et faiblement acidulée par I'acide nitrique. La
précipitation terminée, on recueille le sulfure sur un filtre
taré, on le lave a I'eau distillée, puis on le desséche com-
plétement & 100 degrés et on le pése. Les résultats sonl
trés-exacls, car le sulfure de plomb ne s'oxyde pas au con-
tact de I'air, comme cela a lieu pour plusieurs autres sul-
fures.

Le dosage du plomb par la pesée directe du sulfure ne
peut avoir lieu qu’autant que la solution ne contient pas
de sel de fer au maximum ou toute autre substance qui
décompose I'hydrogéne sulfuré, Lorsqu’on suppose que
le précipité peut étre mélangé avec du soufre libre, il faul
transformer le sulfure de plomb en sulfate. Dans ce bul,
on place le préeipité sec avec le filtre, qui doit étre aussi
petit que possible, dans une capsule de porcelaine, et on
ajoute de l'acide nitrique fumant avec précaution ef par
trés-petites quantités i la fois. L’aclion élant trés-vive, il
faut, pour éviter les pertes auxquelles pourraient donner
lieu les projections, recouvrir la capsule avec une plaque
de verre ou avec un entonnair renversé. Lorsque I'oxyda-
tion est terminée, on chauffe pendant quelque temps a une
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douce chaleur pour détruire la matiére organique du filtre
on introduit ensuite toute la masse dans une petite capsule
de porcelaine tarée, on l'arrose avec quelques gouttes d’a-
cide sulfurique ‘pur, et aprés I'avoir chauffée trés-modéré-
ment d’abord, puis jusqu’au rouge, on en délermine le
poids. L'oxydation du sulfure de plomb ne doit pas éfre
faite avec de Pacide nitrique de concentration ordinaire,
car il se sépare alors du soufre qui ne s’oxyde qu'a\'éc une
extréme lenteur,

Toutes les fois que le plomb a été précipité parle su]fh}-
drate d'ammoniaque, cette transformation du sulfure en
sulfate est indispensable,

103. Dosage da plomb a l'état de chromate. — La 50+
lution plombique doit étre acidifiée par P'acide acétique.
(uand elle contient de I'acide nitrique libre, on la mélange
avec un exces d’acélate de soude. On ajoute un exces d'une
solution de chromate de potasse neutre et on abandonne la
liqueur au repos dans un endroit chaud. Lorsque le précipité
sest rassemblé, on le recueille sur un filtre desséché a
1000 et taré, on le lave & Peau distillée, on le desséche
complétement au bain-marie et on le pése. Les résultats
sont exacts. Le chromate de plomb peut étre facilement des-
séché @100 d’'une maniére compléte.

104, Dosage dn plomb & Vétat de chlorure, — (e
mode de dosage est usité pour quelques séparations. On
ajoute & la liqueur un excés d’acide chlorhydrique et on
I'évapore au bain-marie. Le résidu est repris par I'alcool
‘bsolu mélangé avec une pelite quantité d’éther. Lorsque
le préeipité s'est rassemblé, on le recueille sur un filtre, on
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le lave avec un mélange d’alcool el d’éther, et, aprés Tavoir
desséché, on le calcine facilement. La calcination ne doit
pas étre poussée jusqu’au rouge, car a cette température
une portion du chlorure de plomb serait volatilisée,  ~

Le filtre’ doit étre incinéré avec les précautions indiquées
du traitement des précipités d’oxalate et de carbonate de
plomb (100, 1° et 2°).

105. Dosage du plomb dans les sels organigques. —
1° Le procédé suivant s’applique a I'analyse de toutes le
combinaisons de l'oxyde de plomb avee les acides orge
niques ; il est trés-exact et d’une exécution aussi simple que
rapide. Aprés avoir exaclement pesé 1 gramme environ d¢
la substance dans une trés-petite capsule de porcelaine tarés
on la décompose par la chaleur. 11 faut commencer par o
chauffer que le bord de la capsule; de celte maniére, la dé
composilion se propage graduellement de la circonférene
au centre. Quand toules les parties volatiles ont é1é chassées
on chauffe plus fort au contact de I'air, et l'on continue k
caleination jusqu’a l'incinération compléte des derniéres pa
celles de charbon. Le résidu est alors un mélange d’oxyi
de plomb et de plomb métallique ; on en détermine le poids
puis on ajoule de I'acide acélique et on chauffe légérement
Losque tout P'oxyde de plomb est dissous, on décante av
précaution le liquide, on lave le résidu de plomb métal:
lique & plusieurs reprises i I'eau distillée, et on en défer
mine le poids aprés I'avoir complétement desséché a um
trés-douce chaleur. La premiére pesée fournit le poidsd
mélange *de plomb mélallique et d’oxyde de plomb, B
retranchant de ce poids celui du plomb métallique, on ak
poids de I'oxyde de plomb qui se trouvait dans le réside
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On cherche ensuite par le calcul la quantité d’oxyde de
plomb qui correspond au plomb métallique, et on I'ajoute
au poids de 'oxyde de plomb déja déterminé (BerzELiUS).
92" Ce procédé peut étre modifié avec avantage comme il
suit: on soumel le sel, dans un creuset de porcelaine, a
une chalenr progressive, de maniére a charbonner la sub-
stance organique. Le charbon brile complétement si I'on
souléve de temps & autre le couvercle du creuset. Cepen-
dant une partie du plomb se réduit toujours & I'état mé-
fallique. On retire alors le creuset de dessus la lampe, et,
sans attendre qu’il soit refroidi, on y porte quelques cris-
laux de nitrate d’ammoniaque. Le sel fond immédiatement
en exhalant de 'ammoniaque, et se transforme compléte-
ment en une masse blanche de nitrate. Celui-ci, calciné de
nouveau, rougit en émellant des vapeurs nitreuses, et le
résidu est de Poxyde de plomb pur qui est jaune aprés le
refroidissement (M. Durk).

ARGENT.

Ag = 108

DOSAGE.

106. Ce métal est presque toujours dosé a I'élat de cllo-
rure. Dans les séparations de I'argent d’avec cerlaines bases
on le détermine aussi quelquefois & I'état de sulfure ou de
cyanure. On le dose & I'état métallique dans tous les sels
organiques susceplibles d’étre calcinés sans détoner, ainsi
que dans les autres subslances qui ne contiennent, & part
argent, aucun aulre principe fixe.

|° Dosage de Vargent a F'état de chlorure, — La so-

"
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lution argentique doit étre assez étendue. On P'introduit dans
un flacon pouvant boucher & 'émeri. On Pacidifie par une
petite  quantité d'acide nitrique et on la chauffe en
laissant pendant quelque temps le flacon plongé dans un
bain d’ean & 60° environ. On ajoute alors de Vacide chlor-
hydrique jusqu’a ce que la précipitation soit compléte, on
ferme ensuite le flacon et on I'agite fortement. Lorsque le
chlorure d’argent s’est rassemblé en grumeaux et quela
liqueur surnageante est tout a fait limpide, on verse avee
précaution le liquide sur un trés-petit filtre (1). On reprend
alors le précipité par de I'eau chaude acidulée par V'acide
nitrique, et on le jette en totalité sur le filtre, ot il doil
étre lavé d’abord avec de I'eau contenant un peu d’acide
nitrique, puis avee de I’ean pure. Aprés avoir parfaitement
desséché ce précipité, on le détache aussi complétemen
que possible du fillre, et on le fond dans une petite cap-
sule de platine ou de porcelaine tarée ; puis on en déter-
mine le poids. Quant au filtre, on le coupe en petiles
bandes que I'on incinére une i une. Comme une portion
du chlorure d’argent adhérant au filtre est réduite & 1’étal
meétallique, on verse sur les cendres deux ou (rois goutles
d’acide nitrique, puis de I'acide chlorhydrique, et on éva
pore a sec. On ajoute ensuite le poids du chlorure d’argen!
fondu.

Dans le cas ou le précipité de chlorure d’argent esl
trés-abondant, au lieu de le recueillir sur un filtre, il vaul

(1) Le covrant d'air si régulier que fournit la trompe de laboratoir
peut étre avantigensement appliqué & agitation des liquides, surton
tyjuand il est bon quelle soit continue et longtemps prolongée. 11 sufli
pour cela de conduire Vair au fond du vase par un tube de petit dis
mélre; le précipilé ne tarde pas & se séparer, et la liqueur devient alors
d'une limpidité parfaite
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mieux le laver par déeantation dans une capsule de porce-
laine farée. Lorsque les eaux de lavage ne sont plus trou-
blées par le nitrate d’argent, on décante le liquide qui
surnage aussi complétement que possible et on desséche
le résidu & T'aide de I'étuve. Il faut ensuite le chauffer sur
la lampe & alcool jusqu’a ce qu'il commence & entrer en fu-
sion. Aprés le refroidissement, on le pése.

Les dosages de I'argent & I'état de chlorure sont toujours
(rés-exacls.

2° Dosage de P'argent & I'état de suliure. — L'argent
est précipité complétement de toules ses solutions par
le sulfhydrate d’ammoniaque ou par I'hydrogéne sulfuré.
Le dosage de P'argent a I'élal de sulfure s'effectue comme
celui du plomb. On fait passer un courant d’hydrogéne sul-
furé lavé dans la solution étendue, trés-faiblement acidu-
lée par V'acide nitrique. Lorsque la précipitation est com-
pléte, on chauffe la liqueur, on recueille le sulfure d’argent
sur un filtre taré, on le lave, on le desséche 4 100° et onle
pese. Les résultals sont trés-exacts quand I'opération est
conduite avec soin. La filtration doit étre faite rapidement;
le contact prolongé de I'air pourraitagir sur 'hydrogéne sul-
furé et souniller le précipité d'une certaine quantité de soufre
libre,

Le sulfate d’argent ne doit pas étre pesé toutes les fois
que la liqueur contient des sels de fer au maximum ou
d'aulres substances qui décomposent I'hydrogene sulfuré.
Il faut, dans ce cas, aprés l'avoir lavé, le traiter & chaud
avec le filtre, par I'acide nitrique de coneentration moyenne.
Quand la décomposition est compléte el que le soufre sé-
paré est d'un jaune pur, on ajoute de l'ean et on précipite
dans la solution filtrée I'argent a I'état de chlorure (106, 1°).
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3" Dosage de Vargent a I'état de eyanure. — On me-
lange la solulion d’argent, neutre ou acide, avec du cya-
nure de potassium, jusqu’a ce que le précipité de eyanure
d’argent qui se forme d’abord se soil complétement redis-
sous dans 'excés du réactif. On ajoute alors un léger excés
d’acide nitrique et on chauffe le liquide pendant quelque
temps. Ce précipité de cyanure d’argent est recueilli sur un
filtre taré, puis lavé, desséché a 100° et pesé. Les résulltats
sont Irés-exacls.

4° Dosage de U'argent a U'état métallique. — Ce mode
de dosage s’applique & I'analyse de tous les sels organiques
qui ne détonent pas par 'action de la chaleur; c’est le pro-
cédé auquel on a généralement recours pour déterminer
I'équivalent des acides organiques.

L’opération se fait comme pour P'analyse des sels de
plomb (105). Dans une frés-peiite capsule de porcelaine
tarée, on pese 5 4 6 décigrammes du sel et on le chaulfe
avec beaucoup de précaution sur la flamme de la lampe &
alcool. Quand toule la matiére organique est délruite, on
calcine & une température plus élevée jusqu’a ce que les
derniéres parcelles de charbon soient incinérées. Aprés le
refroidissement on pése le résidu d’argent mélallique. Les
résullats sont généralement (rés-exacls ; il arrive néanmoins
que le dosage de P’argent soit un peu trop fort par suite de
son mélange avec une pelite quantité de charbon qui échappe
souvent & lincinération.

107. L’argent peut également étre dosé & I'état métalli-
que dans I'analyse do chlorure d’argent; il suffit pour cela
de chauffer ce composé dans un courant d’hydrogéne sec.
La réduction s'effectue commodémenlt dans un tube & boule
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ou dans une nacelle de porcelaine. On introduit dans Ia
boule une certaine quantité de chlorure d’argent, on le fait
fondre, puis on en détermine le poids. On dispose I'appa-
reil comme l'indique la figure 52, page 133. Aussilot que
Pappareil est entierement rempli d’hydrogéne et que le
courant du gaz esl lent et régulier, on fait entrer le chlo-
rure en fusion et on continue 4 le chauffer jusqu’a ce qu’il
ne se dégage plus d’acide chlorhydrique, ce que Ion re-
connait facilement en approchant de I'extrémité du tube une
baguette de verre humectée avee de 'ammoniaque faible.
Aprés le refroidissement on enléve le tube & boule, on le
tient incliné pour que I'hydrogéne qui le remplit soit chassé
par I'air, puis on le pése.

SEPARATIONS.

108. Piomb et Argent (1).

1° La solution nitrique des denx métaux est étendue de
beancoup d'eau, mélée avec un excés d'acélate de soude et
chanffée presque jusqu’a I'ébullition. On précipite alors
I'argent a I'état de chlorure par I'acide chlorhydrique fai-
ble, et on le dose sous celte forme (106, 1°).L'acide chlo-
rhydrique ne doit étre ajouté qu’en quantité suffisante pour
que la précipitation soit compléle. La séparation s'effectue
bien de cette maniére, car le chlorure de plomb se dissout
assez facilement  la faveur de l'acétate de soude. La liqueur
fillrée réunie anx eaux de lavage est, aprés le refroidisse-
ment, traitée par 'hydrogéne sulfuré pour précipiter le
plomb & I'élal de sulfure.

(1) Yoyez, plus loin, la séparation de ces denx mélaux par la cou-
pellation.
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20 On précipite les deux métaux par un léger excés de
carbonate de soude, et lon fait digérer le précipité obtenu
avec du cyanure de polassium. L’argent seul est dissous i
état de cyanure double d’argent et de potassium;le plomb
reste sous la forme de carbonate insoluble. Comme ce résidu
de carbonate de plomb retient toujours une cerlaine quantité
d’alecali dont il est impossible de le débarrasser par les la-
vages, il faut le dissoudre dansI'acide nitrique et précipiter
le plomb par I'hydrogéne sulfuré ou par acide sulfurique.
Quant a P'argent, on le précipite & 1'état de cyanure en ajou-
tant & la solution filtrée un excés d’acide nitrique.

3° La séparation du plomb d’avec I'argent peut également
s’effectuer de la maniére suivante :

A lasolution étendue et débarrassée de P'acide libre qu’elle
peut contenir, soit par I'évaporation, soit par la neutralisa-
tion avec un aleali, on ajoute rapidement un assez grand
exces d’hyposulfite de soude. Le précipité blane qui se forme
d’abord se redissout aussitot, et 'on obtient ainsi une solu-
tion incolore et d’une limpidité parfaite. Si I'on versait peu
4 peu I'hyposulfite de soude, le précipité deviendrait gris
par suile de la formation d’un peu de sulfure d’argent, el la
liqueur resterait trouble. Mais cet inconvénient n’est pas &

_redouter, si 'on a soin de verser 'hyposulfite de soude toul
4 la fois dans la liqueur suffisamment étendue et bien
agilée. .

Pour séparer les deux métaux, on ajoule a la solulion
d’abord de P'oxalate neutre de polasse, puis du carbonale
de soude; tout le plomb se précipite ainsi a I'état d’oxalale
que l'on doit recueillir et traiter commenl a été dit plus haut
(100, 1°).

L’argent se trouve en (olalité dans la liqueur filtrée ; on le
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précipite par hydrogéne sulfuré, et on le dose sous forme
de sulfure (106, 2°) (G. CHANCEL).

MERCURE.
g = 100.

DOSAGE,

109. Le mercure peut étre dosé al’état métallique ou sous
la forme de protochlorure, de bisulfure ou de bioxyde. Dans
quelques cas on le volatilise et on détermine la perte de
poids qu’éprouve la matiére.

110. Dosage du mereure i I'état métalligue. — Ce do-
sage pent se faire par voie humide & I'aide de corps réduc-
leurs, ou par voie stche.

1° Voie humide. — Le protochlorure d’étain est agent de
réduction généralement employé pour précipiter le mer-
cure & I'état métallique. On peut également faire usage d’a-
cide phosphoreux ou simplement de la liqueur acide que
I'on obtient par la combustion lente du phosphore dans air
humide.

Il est indifférent que le mercure soit au maximum ou au
minimum, & I'étal d’oxyde ou de chlorure. La présence des
acides chlorhydrique et sulfurique étendus estsansinconvé-
nient. Mais, quand la liqueur contient de I'acide nitrique, il
fant commencer par chasseren totalité cet acide par plusieurs
évaporations avec addition d’acide chlorhydrique. Dans ce
dernier cas, il est cependant préférable d’effectuer le dosage
du mercure a I'élat de sulfure. _

La précipitation du mercure s’effectue comme il suit. On
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introduit la liqgueur dans un ballon, on la mélange avee un
excés d’une solution de protochlorure d’étain rendue limpide
par de lacide chlorhydrique libre; on la porte pendant
quelques instants a I'ébullition, puis on I'abandonne au re-
froidissement. Par un repos prolongé, le mercure trés-divisé
finit ordinairement par se réunir en globule et la liqueur de-
vient tout & fait claire. On décante alors le liquide avec pré-
caution eton lave le mercure d’abord avec un mélange d’eau
et d’acide chlorhydrique, puis avec de I'eau pure. Le mer-
cure est alors versé dans un creuset de porcelaine taré, on
absorbe la majeure partie de I'eau avec du papier buvard, el
on termine la dessiccation en exposant le creuset sous une
cloche en présence d’acide sulfurique concentré, jusqu’ce
que son poids soit constant.

11 peut arriver que le mercure précipité refuse de se ras-
sembler; dans ce cas, il faut, aprés avoir décanté le liquide,
le chauffer avee de I'acide chlorhydrique étendu. Une courle
ébullition suffit en général pour réunir le métal en globule,
L’emploi de I'acide phosphoreux comme agent de réduction
ne donne pas lieu & cetinconvénient; ce réactif doit, sous e
rapport, étre préféré au protochlorure d’étain.

Ce procédé fournit ordinairement des résultals un peu
trop faibles, car il est dilficile de ne pas perdre une pelile
quantité de mercure.

2° Voie séche. — Toules les combinaisons du mercure
sont décomposées quand on les chauffe en présence de la
chaux ou d’un alcali, et le métal mis en liberté se volatilise.
Celte réaction fournit un moyen commode de doser le mer-
cure, il faut seulement avoir soin de le condenser trés-com-
plétement.

‘L’opération s’exécute dans un tube de verre vert, tel que
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ceux dont on se sert pour les analyses organiques. Ce tube
doit étre d’'une longueur de 50 centimétres environ et avoir
un diamétre intérieur d'un centimétre; 'une de ses extré-
milés est fermée @ la lampe. La matiére a analyser est inti-
mement mélangée, dans un mortier de verre ou de por-
celaine, avec un grand excés de chaux sodée en poudre. On
commence par introduire au fond du tube, de a en b(fig. 54),

Fig. 5%.

e colonne de 12 a 15 centimétres d’hydrate de chaux
desséché, et on verse par-dessus, de b en ¢, le mélange de
la substance mercurielle avec la chaux sodée, Pour recueil-
lir les derniéres traces de ce mélange, on broie dans le
morlier une nouvelle quantité de chaux sodée et on intro-
duit ensuite dans le tube de ¢ en d. On achéve de remplir
le tube de d en ¢ avec de la chauxsodée pure, et 'on met en
fun tampon d’asbesle qui s’oppose ala projeclion d'un peu
de poudre alealine .dans le flacon condenseur. Le tube est
alors effilé & une petite distanee du tampon d’asbesle, et re-
courbé comme l'indique la figure; on I'entoure dans toute
sa longueur d’une bande de cuivre recnit, puis on le frappe
a plusieurs reprises sur une lable, de maniére i former une
espiee de canal qui permelte aux parties volatiles de se dé-
gager librement, et on le place ensuite sur la grille & com-

bustions organiques.
11

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



190 ANALYSE MINERALE.

Le ballon A, contenant de I'eau, est destiné & condenser
le mercure distillé 5 pour éviter toute perte, on fait plonger
4 demi dans I'eau T'ouverture de la pointe effilée. Ces dis-
positions prises, on chanffe graduellement le tube de e vers
a; I'éeran élant placé en d, on entoure la partie ed de char-
bons incandescents, puis on avance progressivement 1'écran
de d en b et on chauffe au rouge toute I'étendue du tube.
Quand on ne voit plus se condenser du mercure dans le
ballon et qu’on juge que la décomposition est terminée, on
chauffe la partie ab du tube pour dégager I'eau de I'hydrate
de chaux elexpulser les vapeurs mercurielles qui remplissent
Pappareil. Tandis que le tube est encore incandescent, on
le coupe en f, et on projette dans la partie détachée un filet
d’eau qui entraine dans le ballon les derniéres traces de
mercure. Par 1'agitation, le métal distillé se réunit en un
seul globule; on le pése, avec les précautions qui ont éfé
indiquées ci-dessus (110, 1°), dans un creuset de porcelaine
taré. Ce mode de dosage convient trés-bien pour I'essai de
lous les minerais de mercure.

111. Dosage da mercure i 'état de protochlorure, —
On a vu précédemment (110, 1°) qu’a la lempérature de
« I’ébullition et dans une liqueur contenant de 'acide chlor-
hydrique libre, I'acide phosphoreux réduit complétement
le mercure a I'état métallique. Mais, si la température ne
dépasse pas 50° cenl., tout le mercure pourra étre préci-
pité sous forme de protochlorure blanc, méme dans une
liqueur qui contiendrait une quantité notable d’acide ni-
trique. Voici comment il convient d’opérer :
A la liqueur suffisamment étendue on ajoute de lacide
chlorhydrique, si elle n’en contient pas déja, puis de
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T'acide phosphoreux, et- on abandonne le mélange pendant
12 heures 4 la température ordinaire. On obtient ainsi un
précipité blanc de protochlorure qui se rassemble facilement,
el la séparation est si compléte que I'on ne peut plus dé-
couvrir, dans la liqueur, aucune trace de mercure. Il faut
alors recueillir le précipité sur un filtre taré, et, aprés
Iavoir lavé @ V'eau bouillante, le dessécher & 100° et le
peser. Le précipité est toujours parfaitement-blanc, méme
lorsqu’il s’est formé au sein d’une liqueur dont on a légére-
ment élevé la température.

(e mode de dosage donne de fort bons résullals, et peut
élre avantageusement employé dans un grand nombre de
séparations.

'112_. Dosage du mercure i I'état de sulfure. — (e
mode de dosage est susceptible de beaucoup de précision
et doit en général étre employé de préférence a tous les
aulres. Quand la solution mercurielle ne contient pas d’a-
cide nitrique, on la rend acide, & moins qu'elle ne le soit
déja, parladdition de quelques gouttes d’acide chlorhydri-
que. On introduit la liqueur dans un flacon pouvant bou-
cher i 'émeri, et on la traite par un courant d’hydrogéne
sulfuré, jusqu'a ce qu'elle en soit complétement saturée,
On bouche alors le flacon et on 'abandonne au repos pour
laisser le précipité se déposer. Si la liqueur contenant le
mercure i précipiter renferme de l'acide nitrique, il faut la
mélanger avee dela potasse, de fagon & ne luilaisser qu'une
faible réaction acide. On ajoute ensuile un exeés d’une so-
lution limpide de eyanure de potassium, puis on précipite,
comme il vient d’étre dit, le mercure par 'hyirogéne sul-
furé, Dans ce eas on peut également effectuer la précipita-
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tion avec une solution incolore de sulfhydrate d’ammo-
niaque. Lorsque le préeipité est bien rassemblé, on le
recueille sur un filtre taré, on le lave rapidement i I'eau
froide et onle pése aprés P'avoir complétement desséché i
100 degrés.

Dans cerlains cas le sulfure de mercure est mélangé avee
du soufre libre. C’est ce qui arrive, par exemple, quand la
solution mercurielle contient des chromates, des sels de fer
aumaximum, ete. [l fautalorsintroduire dans un petit ballonle
précipité encore humide et le filtre, et le traiter a chaud par
Pacide chlorhydrique, auquel on ajoute goutte & goulte de
Pacide nitrique jusqu’a ce que la couleur du soufre séparé
soit devenue d’'un jaune pur. La liqueur acide, étendue
d’eau et filtrée, contient tout le mercure. On le précipite de
nouveau par 'hydrogéne sulfuré, en se conformant au trai-
tement indiqué pour les solutions contenant de P'acide ni-
trijue.

113. Dosage du mercure a I'état d'oxyde. — (e mode
de dosage s’applique & I'analyse des combinaisons de
I'oxyde de mercure avec les composés oxygénes de I'azote.
Le sel a analyser est introduit dans un tube & boule
que I'on met en communication avec un gazométre four-
nissant de l'air sec; l'autre exirémité, qui doit étre effilée
et recourbée, plonge dans I'ean. On établit le courant d’air.
et on chaulfe trés-modérément la boule. La décomposition
de la subslance ne tarde pas i étre compléle, et n’exige
quune chaleur toujours insuffisante pour décomposer
I'oxyde de mercure. Celui-ci reste a 'élat de purelé pour
résidu; aprés le refroidissement, on le pése.
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SEPARATIONS.

114. Mercure et Plomb.

1° La séparation de ces deux métaux peut étre effectuée
avee le cyanure de polassium. Il faut que le mercure soit
au maximum d’oxydation. Si la liqueur contient le mercure
au minimum, on la concentre et on la fait bouillir avec de
Pacide nitrique. Quand la solution est (rés-acide, on neu-
(ralise par le carbonate de polasse la majeure parlie de
lacide libre, puis on ajoute un excés de eyanure de polas-
siom et on chauffe. Le plomb est complétement précipité;
fout le mercure, an contraire, se (rouve dans la liqueur a
I'élat de cyanure double. On recueille le précipité sur un
filtre, on le lave & 'eau, puis, comme il relient toujours
une certaine quantité d'aleali, on le dissout dans lacide
nilrique et on préeipite le plomb par I'oxalate ou par le
carhonate d’ammoniaque (100). La liqueur filtrée, réunie
aux eaux de lavages, esl traitée par I'hydrogéne sulfuré et
le mercure dosé & I'élat de sulfure (112).

2 On dissout la substance & analyser dans Pacide nitri-
que, on ajoute de I'acide chlorhydrique en exces et I'on
évapore & une trés-douce chaleur. Le résidu est repris par
laleool fort mélangé avec une pelite quantité d’éther. On
dissout ainsi tout le bichlorure de mercure. Le chlorure
de plomb insoluble est recueilli et pesé sous cette forme
(104). La liqueur filirée est débarrassée de I'aleool par 1'éva-
poration, puis précipitée par hydrogéne sulfuré (112).

On peut aussi effectuer la séparation du mereure d’avec
le plomb & T'aide du chlore sec. Ce procédé sera déerit
plus loin (146). \
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115. Analyse d'un mélange de cinabre, de bioxyde de
merecure et de minium. — On fait digérer avec de 1acide
nitrique étendu un poids déterminé de ce mélange. Cel
acide dissout de I'oxyde de mercure, mais il est sans ac-
tion sur le cinabre. Quant au minium, il le décompose
en bioxyde de plomb insoluble et en oxyde de plomb qui
se dissout 4 I'état de nitrate. On ajoute de I'eau & la liqueur
acide, on recueille le résidu sur un filtre taré et on le lawe
avec soin. Le résidu et la liqueur acide sont a traiter sépa-
rément.

La liqueur acide contient du nitrate de plomb et du ni-
trate de mercure. Le plomb est précipité par I'acide sul-
furique en excés et dosé & I'état de sulfate (101). Dansle
liquide filtré et débarrassé d’acide nitrique par I'évapor-
~ lion en présence d'acide chlorhydrique coneentré, on pré
cipite ensuite le mercure, soil par I'hydrogéne sulfuré, so
par le protochlorure d’étain (110, 1°, et 112). )

Le résidu contenant le cinabre et le bioxyde de plomb
est traité, sur le filtre, par la solution chaude d’une pelif
quantité d’acide oxalique dans de I'acide nitrique étends
De cetle maniére, le bioxyde de plomb se dissout en lo-
talité en donnant lieu & un dégagement d’acide carbonique.
Le cinabre reste seul sur le filtre; on le lave complétement
puis on le desséche a4 100° et on le pése. Le liquide filli
est mélangé avec de Ialcool, puis avec de l'acide sul fariqu
qui préeipite le plomb i I'état de sulfate.

Pour compléter P'analyse, il est utile de déterminer b
composition du cinabre. On place celui-ci, avec le filisg
dans une capsule-de porcelaine. et on P'attaque & chal
par de P'acide chlorhydrique concentré, auquel on ajoul
& plusieurs reprises une pefite quantité de chlorate
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potasse. Quand la dissolution est opérée, on étend avee de
l'ean et on filtre s’il est nécessaire. L'acide sulfurique est
alors précipité par le chlorure de baryum; le poids du
sulfale de baryte obtenu sert i calculer celui du soufre.
Aprés avoir concentré le liquide filtré, on en précipite le
mereare par le protochlorure d’étain (M. W®HLER),

116. Mereure et Argent.

Le mercure doit étre au maximum on oxyde les sels au
minimum en ftraitant la solution par P'acide nitrique bouil-
lant, :

1° On mélange la solution avee un léger exceés d'acide
chlorhydrique ; Pargent est complétement préeipité a I'état
de chlorure et dosé sous cette forme (106, 1°). Tout le
mereure se (rouve dans la liqueur filtrée d’ott on le préei-
pite par 'hydrogéne sulfuré ou par le protochlorure d’éfain
(110, 1°, et 112). Au lieu de séparer P'argent par Pacide
chlorhydrique, il vaut mieux le précipiter par le chlorure
de sodium aprés avoir mélangé la solution avee I'acétate de
soude. L’addition de ce sel a pour but de rendre la préci-
pilation de I'argent compléte, car le chlorure d’argent se
dissout en quantité sensible dans une solution de nitrate de
mercure. La présence de l'acétate de soude ou de I'acétate
('ammoniaque est d’ailleurs nécessaire pour que la liqueur
précipitée s'éclaircisse (M. Levor).

2 La séparation du mercure d’avec I'argent peut étre
faite 4 l'aide du eyanure de polassium. Quand la liqueur
est trés-acide, on neutralise par le carbonate de potasse
la majeure partie de l'acide libre, puis on ajoute du cya-
nure de potassium en quantité suffisanle pour que le pré-
cipité qui se forme d’abord soit complétement redissous.
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La liqueur contient alors les deux métaux sous forme de
cyanures doubles; on la mélange avec un excés d’acide ni.
trique, qui décompose ces cyanures doubles en transfor
mant tout le cyanure de potassium en nitrate de polasse,
Le cyanure d’argent insoluble se préeipite, tandis que le
cyanure de mercure, qui est soluble, reste en totalité daos
la liqueur. On sépare le précipité par le filtre, et dans lg
liquide filtré on précipitele mercure par 'hydrogéne sulfuré,

3¢ L’argent peut aussi étre séparé d’avec le mercure par
le chlore sec (148).

196 ANALYSE MINERALE.

117. Mereure an minimum et mereure au maximum,
— La détermination des proportions relatives de proloxyde
et de bioxyde de mercure conlenues dans une solution
s’effectue de la maniére suivante. On élend la liqueur acide
d'une grande quantité d’eau, surtout quand elle contient
de I'acide nitrique, et on ajoute un dernier excés d’acide
chlorhydrique, lequel précipite tout le mercure au mini-
mum a 'élal de protochlorure insoluble. On recueille It
précipité sur un filtre taré, et, aprés Pavoir lavé, on le des
seche dans I'étuve, & une trés-douce chaleur. Son poids
sert & calculer celui du protoxyde de mercure. Le liquide
filtré ne contient plus que le mercure au maximum, on lé
dose par I'un des procédés décrits (110 & 113). Lorsque la
subslance & analyser est insoluble dans I'eau, on la traile &
froid par I'acide chlorhydrique trés-étendu. Dans la plupart
des cas, le mercure an minimum reste a I'état de prolo-
chlorure insoluble, tandis que le mercure au maximum se
dissout en se transformant en bichlorure. Cependant, quand
la matiére contient de I'acide nitrique, il est préférable
d’effectuner d’abord Ja dissolution avee de I'acide nitrique
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faible et d’ajouter ensuite, dans la liquenr trés-étendue, de
I'acide chlorhydrique pour opérer la séparation.

Le mode de séparation qui vient d’étre déerit ne donne
pas loujours des résullats trés-exacts, parce qu'une petite
quantité de protochlorure se transforme facilement en bi-
chlorure. On évite le mieux cette transformation en opé-
rant comme il suit : on méle intimement la substance a
lélat solide avec du chlorure de sodium en poudre trés-
fine, et on humecte ce mélange avec un peu d’eau. Aprés
quelque (emps on le (raite par une quantité d’eau plus con-
sidérable. On a ainsi un résidu insoluble de protochlorure
de mercure. Quand la substance soumise & 'analyse est une
combinaison basique, le résidu que 'on obtient n’est pas
blane; il faut, dans ce cas, ajouter une trés-petite quantité
d'acide chlorhydrique.

CADMIU M.

Cd = 56
DOSAGE.,

118. Le cadmium peut élre dosé a I'état d’oxyde ou &
I'état de sulfure.

1° Dosage du eadmium a Fétat d'oxyde, — La liqueur
est introduite dans un ballon ot on la porte presque a 1'é-
bullition. On la mélange avec un excés de carbonale de
soude ajouté goutte & goutte, puis on incline le ballon et
on fait bouillir le liquide pendant quelques minutes. On
recueille ensuile sur un filtre le précipité blanc de carbo-
nate de cadmium, on le lave trés-complétement a I'ean
houillante et on le desséche. Lorsque le précipilé est bien
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sec, on le sépare d’avec le filtre aussi exactement que pos-
sible, et on le calcine dans un creuset de platine. Parla
calcinalion, le carbonale de cadmium perd son acide car-
bonique et se transforme en oxyde dont on détermine lo
poids. Le filtre doit étre incinéré avec précaution; on ajoufe
au poids du résidu celui des cendres.

2° Dosage du cadmium a Uétat de sulfure. — La s0-
lution peut étre acide, neutre ou alealine, mais ne doit pas
contenir de l'acide sulfurique libre. On la sature par un
courant d’hydrogéne sulfuré lavé. Le preécipité est recueill
sur un filtre taré, desséché & 100 degrés et pesé. Les ré-
sultats sont exacls.

Quand il y a lieu de supposer que le sulfure de cadmium
est mélangé avec du soufre, on le (ransforme en chlorure
ou en nitrate. I’acide chlorhydrique concentré le dissoul
avec dégagement d’hydrogéne sulfuré; l'acide nitrique de
force moyenne en sépare du soufre libre et converlit le mé-
tal en nitrate. Le cadmium est précipité de cette solution
par le carbonate de soude et dosé i I'élat d’oxyde.

SEPARATIONS,

119. Cadmium et Plomb.

1° Le meilleur mode de séparation de ces denx métans
consiste & les transformer en sulfates au moyen de I'acide
sulfurique. On opére comme il sera dit plus bas pour la sé-
paration du cuivre d’avec le plomb. Le cadmium est préci-
pité par le carbonate de potasse et transformé en oxyde par
la caleination. 3

20 Le cadmium peut étre séparé d’avec le plomb i Vaide
du cyanure de potassium ; celle séparation s’effectue comme
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eelle du mercure d’avec le plomb (114, 1°). Le plomb est
wmplétement précipité, le cadmium au contraire reste dans
la ligueur sous forme de cyanure double de potassium et
de cadmium ; on peut le précipiter par I'hydrogéne sulfuré
etle doser & I'état de sulfure. Pour doser le cadminm & I'éfat
d'oxyde, il faut faire bouillir la liquear avec un excés
d'acide ehlorhydrique et la précipiter ensuite par une solu-
tion de carhonate de potasse.

120. Cadmiom et Argent.

(ette séparation s'effeclue rigoureusement, comme celle
del'argent d’avee la plupart des métaux, par précipitation
avec un léger excés d'acide chlorhydrique (106, 1°). Le
cadmium séparé du chlorure d’argent est dosé par les pro-
cédés ordinaires.

121. Cadmium et Mercure.

1* Pour séparer le cadmium d’avee le mercure, on pré-
tipite ce dernier métal a I'étal de protochlorure, en traitant
la solution chlorhydrique par un formiate alcalin. On peut
aussi précipiter le mercure & I'élat métallique par le proto-
chlorure d’étain, ou mieux encore par l'acide phosphoreux
(110, 1°).

2° La séparation de ces denx mélaux au moyen du cya-
nure de potassium s’effectue comme il suit : on mélange la
liqueur avec un exceés d’une solution de eyanure de potas-
sium, de maniére & redissondre complétement le précipité
qui a d’abord pris naissance; on ajoute un excés d’acide
nitrique trés-étendu, et T'on fait bouillir. Le cyanure de
mercure reste inaltéré dans la liqueur, tandis que les cya-
nures de potassium et de cadmium sont transformés en
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nitrates. Quand l'acide eyanhydrique est complétement ex-
pulsé, on précipite le cadmium par le carbonate de potasse
puis, dans la liqueur filtrée, le mercure par I'hydrogine
sulfuré,

CUIVRE.
Cu = 31,7,

DOSAGE.

122, Le cuivre peut étre précipité de ses dissolulion
sous les formes d'oxyde, de sulfure et de sulfocyanur
mais on le dose presque toujours a I'état d’oxyde ou mien
sous forme de protosulfure Cu’S,

1o Précipitation directe de V'oxyde de cunivre. — L
potasse précipite complétement Ioxyde de cuivre d’une s
lution qui ne contient pas de matiéres organiques. Celk
précipitation s’effectue comme il suit : on introduit la I
queur, qui doit étre assez étendue, dans une capsule (¢
poreelaine, onla porte presque i 1'ébullition, el on ajoulé
peu & peu une solution étendue de’ potasse causlique, jus-
qu’'a ce que la précipitation soit compléte. Tl faul, autan
que possible, éviler un exceés d’alcali. On chauffe le liquide,
pendant quelques minules encore, 4 une tempéralure voi
sine de I'é¢bullition. On laisse un instant le précipité se ras
sembler, puis on décante aussitot la liqueur limpide sur u
filtre.

Le précipité qui se trouve dans la capsule est repri
deux ou trois fois par I'eau bouillante, puis jeté en totalié
sur le filtre, ou 'on achéve de le laver avee de I'eau chaude
Il ne reste plus alors qu'a dessécher Poxyde de cnivre,
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lecaleiner au rouge et a le peser. Mais celle derniére opé-
ralion exige quelques soins. Quand le précipilé est sec, on
e sépare aussi exactement que possible d’avec le filtre; on
incinére celui-ci, et 'on ajoute les cendres & I'oxyde de
| cuisre, que I'on a placé dans un creuset de platine. On
chauffe le creuset an rouge intense, puis on I'abandonne au
relroidissement en le plagant sous une cloche au-dessus
d'un bain d’acide sulfurique, et on le pése ensuile aussi
rapidement que possible. Sans ces précaulions le dosage
serail [rop fort, car I'oxyde de cuivre obtenu par précipita-
lion est trés-hygromeélrique.

(uelquefois une petite quantité d’oxyde de cuivre adhére
forlement & la capsule dans laquelle on a fait la précipita-
lion; c'est ee qui arrive notamment quand le liquide a été
chauffé trop longtemps. 11 faut, dans ce cas, aprés avoir
bien lavé la capsule, dissoudre 'oxyde de cuivre qui y est
resté adhérent dans deux ou trois gouttes d’acide nitrique,
el évaporer cette solution acide dans le creuset de platine
contenant le précipité non encore calciné.

(e mode de dosage s’applique également & une liqueur
ammoniacale ; il faut seulement avoir soin de filtrer tres-ra-
pidement, sans laisser le liquide se refroidir; si 'on néglige
celle précaution, 'ammoniaque redissout une partie de
l'oxyde de cuivre précipilé, et le liquide filtré se colore en
blew.

Toutes les fois qu'une solulion de cuivre a été précipitée
par la polasse, il faut s'assurer que le liquide filiré ne retient
pass de euivre. On P'essaye par I'hydrogéne sulfuré, il doit
rester incolore. S'il se colorail en brun, ce serail un indice
que la précipitation n’a pas éLé compléte.

Lorsque la subslance & anaiyser conlient des maliéres or-
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ganiques, celles-ci doivent étre détruites par la caleination.
On chauffe dans un creusel de porcelaine une quantité pesée
du corps, jusqu’a ce que la matiere organique soit complé-
tement incinérée. Le résidu est repris par Pacide nitriqe
faible; on filtre la solution quand cela est nécessaire, pis
on précipite le cuivre par la potasse d’aprés le procédé di-!
crif. |

La précipitation du cuivre par la potasse ne donne jamak
des résultats trés-exacts, parce que le précipité retient o
jours une pelite quantité d’aleali qu’il est impossible d’enls
ver par le lavage.

La plupart des combinaisons de l'oxyde de cuivre aw
les acides organiques peuvent étre analysées par le procid
suivant, qui dispense de la précipitation par la potasse. (i
calcine un poids déterminé du sel dans un creuset de po-
celaine, on reprend le résidu par I'acide nitrique et
évapore ; on recommence une ou deux fois cette opération
puis on décompose par une forte calcination le nitrate
cuivre, et 'on peése le résidu.

2° Précipitation et dosage du cuivre a Pétat de sil
ture. — Quand le cuivre se trouve dans une liqueur en ji
sence d’oxydes métalliques précipitables par la potasse, i
effectue la séparation en le précipitant par I'hydrogéne si-
furé. La liqueur peut étre alcaline, neuire ou faiblemet
acide; il est bon qu’elle soit étendue et ne conticnne qu'u
trés-pelite quantité d’acide nitrique libre. On la sature
un courant de gaz sulfhydrique lavé. Aussitot que la préd-
pitation est compléte, on recueille le sulfure sur un filtred
on le lave immédiatement et sans interruption avec de '
bhouillante pure, puis on le desséche en le laissant eny
loppé dans le filtre. Ces précautions sont indispensable

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CUIVRE 203
pour empécher qu’une partie du cuivre ne soit entrainée
par les eaux de lavage, car le sulfure de cuivre se sulfatise
au contact de 'air avec une extréme rapidité. Quand le sul-
fre de cuivre est sec, on le calcine a plusieurs reprises
avec un peu de soufre dans un pelit creuset de porcelaine
muni de son couvercle. Par Ia, le précipité est converti en
profosulfure cristallin, Cu®*S, dont on détermine le poids
apres le refroidissement. Il est & remarquer que ce proto-
sulfure représente exactement le poids de I'oxyde.

3’ Dosage du cuivre a I'état de suliocyanure. — (e
procédé, qui convient particulicrement pour I'analyse des
bronzes et des autres alliages de cuivre, est fondé sur I'in-
solubilité du sulfocyanure de cuivre, Cu’CyS?, et la grande
solubilité des sulfocyanures de (ous les autres mélaux dans
ime liqueur acide. I} comprend les trois opérations sui-
vanles :

u. Effectuer la dissolution chlorhydrique de tous les mé-
laux contenus dans la substance proposée, en évitant les
agents oxydants ;

b. Ramener, par un réductif ("acide hypophosphoreux
ou lacide sulfureux), le sel de cuivre au minimum, et
verser une dissolution étendue de sulfoeyanure de polas-
siom, qui précipite immédiatement et complétement le
cuivre seul ;

¢, Doser le mélal, en desséchant le sulfocyanure ainsi
obtenu, CuCyS?, & une température ménagée. Vérifier le
dosage en transformant le sulfocyanure en sulfure Cu?S,
par fusion avec un peu de soufre, & Iabri du contact de
I'air dans un creuset de porcelaine taré (M. Rivor).

{* Méthode indirecte. — Le procédé suivant, qui est
(rés-cxact, peut étre employé toutes les fois que la liqueur
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ne contient pas de métal précipitable par le cuivre mélal
lique. On introduit la solution cuivrique dans un flacon &
large goulot pouvant boucher & I'émeri, et on ajoute de
Pammoniaque en excés suffisant pour que le liquide soil
parfaitement limpide et coloré en beau bleu céleste. On in-
troduit dans ce liquide une lame de cuivre bien décapée
el exactement pesée, on achéve de remplir le flacon avec
de 'eau bouillie, puis on le bouche et on I'abandonne au
repos. Le cuivre métallique transforme peu a peu le bioxyde
de cuivre Cu0 en protoxyde Cu®0. A la température ordi-
naire, cette réaclion exige lrois ou quatre jours; elle est
achevée lorsque la liqueur est entiérement décolorée. On
retire alors la lame de cuivre, on la lave, et, aprés 1"avoir
desséchée, on la pése : la perte de poids qu’elle a éprouvée
représente le poids du cuivre qui se trouvait dans la solu-
tion. Ce procédé exige beaucoup moins de temps quand on
chauffe la liqueur; mais les résultals ne sont pas auss
exacls; généralement ils sont sensiblement trop élevés.
(M. Levor).

5 Dosage par les ligneurs titrées. — Le pt‘[)céflé sui-
vant, qui permet de doser le cuiyre rapidement et avee
beaucoup d’exactitude, est fondé 1°sur la propriété que
possedent les sels de cuivre de se dissoudre dans I'ammo-
niaque, en formant une liqueur d'une couleur bleue trés-
intense; 2°. sur la précipitation de cette liqueur ammonia-
cale par les sulfures solubles, et sa décoloration compléte
lorsqu’il ne reste plus de cuivre en dissolution.

La liqueur titrée dont on fait usage est une solution de
sulfure de sodium. Pour’doser le cuivre par cette méthode,
on opére de la maniére suivante : on pése 1 gramme de la
substance proposée, et on le dissont dans un exces d’acide
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nilrique ou d’cau régale, s’il est nécessaire (minerais de
cuivre). Quand Pattaque est terminée et que la plus grande
partie de I'acide a été chassée par la chaleur, on laisse re-
froidir pendant quelques inslants le matras, et I'on ajoute
un exeés considérable d’ammoniaque. On chauffe alors le
matras de fagon & délerminer une douce éhullition, et 'on
yverse peu a peu la liqueur titrée de sulfure de sodium,
préalablement mesurée dans une burelte divisée en dixiemes
de centimétre cube. Le cuivre se dépose a l'état d’oxy-
sulfure Cu0,5CuS. 11 est facile de saisir la fin de I'o-
pération; il suffit de laisser le précipité se déposer el de
laver les parois du ballon avec une fiole a jet remplie d’am-
moniaque. Aussitot que le liquide est décoloré, on cesse -
d’ajouter la solution de sulfure de sodium, et on lit sur la
burelle le nombre de centimétres cubes employés. Ce vo-
lume de liqueur titrée , consommé pour la décoloration,
fait connaitre la quantité de cuivre qui se trouvait en disso-
lution.

Avant chaque série d’essais, il est nécessaire de litrer ri-
gourensement la solution de sulfure de sodium. Dans ce
but, on pése 1 gramme de cuivre pur, on le dissoul dans
Jou b6 grammes d’acide nitrique, on ajoute & la liqueur
40 ou 50 centimétres cubes d’ammoniaque concentrée;
puis on détermine, en opérant comme il vient d’étre dil,
le nombre de centimétres cubes de la solution de sulfure
alealin qui est nécessaire pour produire la décoloration.

Cette méthode est applicable lors méme: que la solution
de Ja matiére renferme du fer au maximum, du cadmium,
du plomb, de I'étain ou de I'anlimoine ; mais elle ne peut
pas s'employer, si elle contient du cobalt, du nickel, du

mercure ou de l'argent (M. PELOUZE).
12
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SEPARATIONS.

123. Cuivre et Plomb.

1° On ajoute de I'acide sulfurique en excés a la solution
des deux métaux dans I'acide nitrique; on évapore jusqu'd
ce que l'acide sulfurique commence & se volatiliser, puis on
~ laisse refroidir. Le résidu est repris par 'ean qui dissout le
sulfate de cuivre, Le sulfate de plomb insoluble est recueill
sur un filtre. On le lave d’abord avec de 'eau aiguisée d’a-
cide sulfurique, et ensuite avec de I'alcool, et, aprés I'avoir
desséché, on le calcine dans un creuset de porcelaine et on
le pése (101, 1°). Le cuivre est précipité du liquide filtré,
par la polasse ou par 'hydrogéne sulfuré,

2° On mélange avee un exces d’acide chlorhvdrigque I
solution nitrique des deux métaux, en évapore au bain-
marie, puis on ajoule une grande quantité d’alcool et un
peu d’éther pour précipiter complétement le chlorure de
plomb, que I'on recueille et dose d’aprés le procédé déeril
(104). On chauffe la liqueur pour expulser I'alcool, et on
dose le cuivre d’aprés I'une des méthodes indiquées.

124. Les oxydes de plomb et de cuivre ne peuvent pas
ére directement séparés par la potasse. Car, bien que
Poxyde de plomb soit trés-soluble dans ce réactif, I'oxyde
de cuivre précipité en retiendra une quantité notable, quel
que soit d’ailleurs 'excés de réactif employé. Ce mode de
séparation ne doil pas étre lenté, méme lorsqu'on ne cher-
che que des résultats approchés.

125. Cuivre et Argent. (Alliages monétaires, argent du
commerce, elc.)
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1° Tous les alliages de cuivre et d’argent peuvent étre
analysés par la coupellation avec du plomb (153).

2 On dissout Palliage dans Tl'acide nitrique de force
moyenne. S'il reste un résidu insoluble, de I'or, par exem-
ple, on ajoute de I'eau et on filtre. L'argent est précipilé
de la solution nitrique chaude par un léger exces d’acide
chlorhydrique étendu; on agite fortement le liquide et on
dose le chlorure d’argent d’aprés le procédé décrit (106, 1°).
On précipite par la potasse le cuivre contenu dans la liqueur
filtrée.

126. Cuivre et Mercure. (Amalgame de cuivre.)

1o Quand la substance & analyser est un amalgame de
cuivre, on la dissout dans I'eau régale.

La séparation du cuivre d’avec le mercuré s’effectue
trés-exactement en précipitant, & I'aide d’'un formiate al-
calin, le mercure & P’état de protochlorure. On précipite
dans la liqueur filtrée 'oxyde de cuivre par la potasse caus-
tique,

2° Le cuivre peut étre séparé d’avec le mercure au
moyen du cyanure de potassium. Sila solution des deux
mélaux est trés-acide, on la neulralise presque avec de la
potasse, et I'on ajoute ensunite du cyanure de potassium,
jusqu'a ce que le précipité qui prend d’abord naissance se
soit complétement redissous. La liqueur contient alors le
cuivre et le mercure sous forme de cyanure double. On
la sature par I'hydrogéne sulfuré; le mereure est complé-
tement précipité a I'état de sulfure, tandis que le sulfure
de cuivre est maintenu en dissolution  la faveur du cyanure
de potassium. Pour rendre la séparation compléte, on chasse
I'hydrogéne sulfuré par la chaleur et on ajoute une nou-
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velle quantité de cyanure de potassium. On recueille alors
le sulfure de mercure sur un filtre et on le lave avec soin,
Pour déterminer le cuivre, on évapore la liqueur filtrée, &
laquelleon ajoute de I'acide nitrique et de I'acide sulfurique,
jusqu’a ce que Pacide cyanhydrique soit enliérement ex-
pulsé; puis, aprés Pavoir étendue, on la précipite par la po-
tasse (122, 1°).

127. Cuivre et Cadmium.

1° Le mode suivant de séparation est fondé sur I'insolu-
bilité du carhonate de cadmium dans le carbonate d’ammo-
niaque. On ajoule & la solution du carbonate d’ammoniaque
en exces; le carbonate de cadmium reste indissous, et la
liqueur contient tout le cuivre avec une petite quantité de
cadmium. On abandonne cette liqueur & I'air; le carbonale
@’ammoniaque se volalilise lentement et laisse déposer d'a-
bord le cadmium sans qu'il se précipite de cuivre.

2° Le cyanure de potassium permet d’effectuer celte sé-
paration avec plus d’exaclitude. On opére absolument comme
pour séparer le cuivre d’avec le mercure (128, 2°). Le cad-
mium est précipité et dosé a I'état de sulfure. La liqueur
filtrée est traitée a I'ébullition | > les acides nitrique el
sulfurique, et quand tout I'acide cyanhydrique est expulsé,
on précipite le cuivre par la polasse (123, 1°).

BISMUTH.
Bi = 208.

DOSAGE.

128. Le bismuth est toujours dosé a I'état d’oxyde; sui-
vant les circonstances, on le précipile de ses solutions par.
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le carhonale d’ammoniaque ou fpar I'hydrogéne sulfuré.

1° Précipitation par le eark te d'a inque. —
Le bismuth ne doit étre précipité par le carbonate d’ammo-
niaque que lorsque la solution a élé faite avee 'acide nitrique
ot qu'elle ne contient aucun autre acide. On étend d’eau
celte solution, et, sans avoir égard au précipité de sel ba-
sique qui peut se former, on la mélange avec un excés de
carbonate d’ammoniaque en dissolution. On chauffe pendant
quelques instants ce mélange presque jusqu'a I'ébullition,
pour rendre la précipitation compléte, puis on recueille le
précipité bismuthique sur un filtre, et on le lave avee soin.
Aprés avoir desséché ce préeipilé, on le sépare d’avec le
filre, et on le ealcine dans un creuset de porcelaine i une
lempérature insuffisante pour le fondre : I'oxyde de bis-
muth perd par li sa couleur blanche et devient jaune. On
en détermine le poids, auquel on ajoute celui des cendres
provenant de l'incinération du filtre.

Sila liqueur contenait de I'acidé chlorhydrique ou de
l'acide sulfurique, le résultat ne serait pas exact, car, dans
ce cas, le précipité renfermerait toujours du chlorure ou du
sulfate basique de bismuth.

98 Précipitation par hydrogéne sulfaré. —On a re-
cours a ce mode de dosage toules les fois que la solution
hismuthique contient de P'acide chlorhydrique on de I'a-
cide sulfurique, dont la présence s’oppose a la précipita-
tion du bismuth par le carbonate d’ammoniaque. La li-
queur est étendue avee de 'eau additionnée d’acide acétique
pour qu’elle ne soit pas troublée par la formation d’un sel
hasique, puis saturée par 'hydrogéne sulfuré. On peut éga-
lement précipiter le bismuth par le sulfhydrate d’ammo-

niaque aprés avoir neutralisé 'acide libre avee de 'ammo-
12.
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niaque. Aprés avoir recueilli el lavé le sulfure de bismuth,
on le met encore humide et avee le filtre dans une capsule
de porcelaine, et on le chauffe avec de I'acide nitrique de
force moyenne jusqu’a compléte décomposition. Quand le
soufre séparé est devenu jaune, on ajoute de I'eau et on
filtre le liquide; le soufre doit étre lavé avec un mélange
d’eau el d’acide nitrique. Le bismuth est ensuite précipilé
par le carbonate d’ammoniaque.

3 L’analyse du carbonate et du nitrate de hismuth peut se
faire par la simple calcination de la substance dans un creu-
set de porcelaine. Le résidu est de 'oxyde de bismuth pur.
Quant aux combinaisons de I'oxyde de bismuth avec les
acides organiques, on les calcine dans un creusel de porce-
laine jusqu'a destruction compléte de la matiére organique;
on traile & plusieurs reprises le résidu par I'acide nitrique,
que 'on évapore chaque fois, puis on chauffe pour décom-
poser le nitrate de bismuth.

SEPARATIONS,

129, Bismuth et Plomb,

1* L'insolubilité du sulfate de plomb permet de séparer
le plomb (’avec tous les autres mélaux de ce groupe au
maoyen de Pacide sulfurique. Cetle séparation s'effectue
comme celle du cuivre d’avec le plomb (123, 1°). On préei-
pite, dans la liqueur filtrée, le bismuth par I’hydrogéne
sulfuré. ;

2° On peut également séparer par I'acide chlorhydrique
et 'alcool le bismuth d’avec le plomb; on traite la solution
nilrique des deux mélanx comme celle du cuivre el du
plomb (123, 2°). Le plomb est dosé a I'état de chlorure. On
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mélange la solution alcoolique de chlorure de bismuth avee
deT'eau, on chasse I'alcool par la chaleur, puis on préci-
pite le bismuth par hydrogéne sulfuré.

3 On précipite les deux mélaux par le carbonale d’am-
moniaque, on lave le précipité et on le dissout dans I'acide
acélique. On verse cetle solution dans un flacon bouchant
i 'tmeri, dans lequel on a introduit une lame de plomb
exaclement pesée. On ajoule de I'eau -en quantité suffisante
pour que la lame de plomb plonge entiérement dans le li-
quide; puis on bouche le flacon et on I'abandonne pendant
louze heures, en ayant soin de I'agiler fréquemment. Le
plomb précipite tout le bismuth a I'état métallique; on le
détache complétement de la lame de plomb, que I'on pése
de nouveau, et on le recueille sur un filtre. Quand le bis-
muthest bien lavé, on le dissout dans ’acide nitrique. Pour le
doser, on le précipite par le carbonate d’ammoniaque. On
peul également évaporer la solution nitrique et calciner le
résidu. On détermine le plomb dans la liqueur filtrée en le
précipitant par l'oxalate ou le carbonate d’ammoniaque.
Pour connaitre la quantité réelle de plomb qui se trouvait
dans la substance 4 analyser, on défalque du résultat ob-
tenu le poids représentant la perte éprouvée par la lame de
plomb (M. ULLGREN).

4 Le chlorure de bismuth étant volatil, on peut effectuer
la séparation du bismuth d’avec le plomb au moyen du
chlore sec (148).

130. Bismuth et Argent.
120n mélange la solution nitrique des deux métaux avee
un excés d'acide chlorhydrique; on agite fortement pour que
le précipité de chlorure dargent se rassemble en gru-
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meaux.” L’argent est séparé et dosé a I'élat de chlomn
(106, 1°). Dans la liqueur filtrée on précipite le bismuth pi
Phydrogéne sulfuré (128, 2°).

2° Au moyen du cyanure de potlassium on peut séparerk
bismuth, non-seulement d’avec I'argent, mais aussi d'av
le mercure, le cuivre et le cadmium. On précipite la solw
tion étendue par un léger excés de carbonate de soude, o
ajoute du cyanure de potassium, on chauffe modérémen
pendant quelque temps, puis on recueille le précipité s
un filtre et on le lave complétement. Ce précipité de carbo-
nate de bismuth retenant toujours une quantité variable i
carbonate alcalin, dont il est impossible de le débarrasss
enticrement par les lavages, on le dissout dans I'acide chlo
hydrique et on précipite ensuite le bismuth par 'hydrogin
sulfuré. L’argent se trouve dans la liqueur filtrée a I'état i
cyanure double; par I'addition d’un excés d’acide nitriqu
étendu, on précipite le cyanure d’argent que I'on soumet a
traitement déerit précédemment (106, 3°). -

3° Quand le bismuth se (rouve allié i 'argent (ainsi quia
cuivre et au plomb), la séparation s'effectue commodément
par 'action du chlore sec sur I'alliage (148).

13]. Bismuth et Mercure.

1° La séparation s’effectue au moyen du cyanure de po-
tassium, comme celle du plomb d’avee le mercure (114, 1°)

2° Comme les composés bismuthiques ne sont pas rédue
tibles par le protochlorure d’étain ou l'acide phosphoreus,
on peut faire usage de ces réactifs pour précipiter le mer-
cure & I'état métallique (110, 1°). L’emploi de I'acide phos
phoreux est, dans ce cas, plus avantageux, car on peut im-
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médialement précipiter “dans la liqueur filtrée le bismuli
par Phydrogéne sulfuré.

132, Bismuth et Cuivre.

1° La méthode la plus simple pour séparer ces deux
mélaux I'un d’avec I'autre consiste & mélanger leur solution
nitrique avec un excés de carbonate d’ammoniaque. Tout le
carbonate de bismuth reste précipité, tandis que celui de
coivee se redissout complétement a la faveur de I'exces de
carbonate d’ammoniaque. On laisse pendant quelque temps
la liqueur digérer dans un endroit chaud, puis on recueille
le précipité bismuthique sur un filtre et on le lave en ayant
soin de I'arroser de temps & autre avec une solution de car-
honate d'ammoniaque. Quand la solution primitive ne con-
tient ni acide sulfurique ni acide chlorhydrique, le précipilé
de carbonate de bismuth peut étre immédiatement desséché,
calciné et pesé ; si tel n’est pas le cas, il faut le redissoudre
dans l'acide nitrique et précipiter de nouveau le bismuth,
soit par le carbonate d’ammoniaque, soit par Thydrogéne
sulfuré. Pour doser le cuivre, on chauffe la liqueur filtrée
pour en éliminerle carbonate d’ammoniaque, puis on ajoute
un pen d’'ammoniaque caustique et on précipite, a chaud,
par la polasse (122, 1°).

2* Laséparation du cuivre d avec le bismuth s’effectue plus
rigoureusement an moyen du eyanure de potassium, On
opére comme pour la séparation du bismuth d’avec I'argent
(130, 2°). Par I'ébullition prolongée du liquide filtré avec de
l'acide chlorhydrique et addition d’acide nitrique, on détruit
le eyanure double dissous el on transforme le cuivre en
chlorure. Ce métal est ensuite précipité par la potasse. -

Les sulfures de bismuth et de enivre mélangés peuvent
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étre séparés trés-exactement par une solution de cyanure
de potassium. Le sulfure de cuivre se dissout facilement ¢f
en tolalité, tandis que le sulfure de bismuth reste pour ré-
sidu.

3° Le chlore sec fournit le meilleur mode d’analys
pour les alliages de cuivre et de bismuth (148).

133. Bismuth et Cadmium,

Cette séparation s’effectue par le cyanure de potassium,
comme celle du hismuth ou du plomb d’avec le mer
cure (114,1°).

On pourrait également les séparer par I'ammoniagque,
dont un excés dissout facilement I'oxyde de cadmium sans
qu'il se dissolve de I'oxyde de bismuth,

134. Séparation de tous les métaux du denxiéme
groupe.

Plomb et Bismuth. — On mélange la solution étendue
avec du carbonate de soude, puis avec un excés de cya-
nure de potassium; on laisse digérer pendant quelque
temps 4 une douce chaleur et 'on filtre. Le précipité re-
cueilli sur le filtre contient le plomb et le bismuth & I'élal
de carbonate; on effectue la séparation de ces deux mélauy
d’aprés I'un des procédés décrits ci-dessus.

Argent. — On ajoute & la liqueur filtrée un excés d'a-
cide nitrique faible; il ne se précipite que du cyanure
d’argent, que Ton recueille et dose sous cette forme
(106, 3°).

Mercure et Cadmium. — Le liquide acide, séparé (du
cyanure d’argent, est de nouveau neutralisé par le carho-
nale de soude et mélangé avec du cyanure de potassium
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en excés. On le sature d’hydrogéne sulluré, on ajoute
encore un peu de cyanure de polassium pour redissoudre
une petite quantité de sulfure de cuivre qui pourrait
s'ttre précipité, et I'on recueille sur un filtre le mélange
des sulfures de mercure et de cadmium. Aprés avoir
épuisé ce mélange avec du cyanure de polassium, on
achéve de le laver & I'eau, puis on le traite par l'acide
chlorhydrique bouillant additionné de chlorate de po-
fasse, jusqu'a compléte décomposition. On traite la solution
ainsi obtenue par Pun des procédés indiqués pour la sépa-
ration du mercure d’avec le cadmium (121).

Cuivre. — Le liquide séparé du précipité des sulfures de
mercure et de cadmium ne contient plus que le cuivre;
pour doser ce métal, on fait bouillir la liqueur avec de
l'acide nitr:ique, et on ajoute de I'acide sulfurique jusqu’a
ce que tout l'acide cyanhydrique soit expulsé, puis on pré-
cipile le cuivre par la potasse (123, 1°).

Séparation des métaux du premier groupe d'avee les
métaux du deuxiéme groupe.

A. — METHODE GENERALE.

135, Cette séparation est basée sur la propriété que
possédent les sulfures des métaux du premier groupe, de
former avec les sulfures alcalins des combinaisons salines
solubles dans 'eau, propriété dont ne jouissent pas les
sulfures des métaux du deuxiéme groupe. L'or et le pla-
line excepté, on peut de celle maniére séparer les uns
davec les aulres. tous les mélaux des deux premiers
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groupes. L’opéralion s’exécute par voie séche ou par voie
humide.

1° Voie humide. — Quand la substance & analyser n
contient que des mélaux des deux premiers groupes, o
neutralise la solution avec de 'ammoniaque et 'on ajouls
un exces suffisant de sulfhydrale dammoniaque charg
de soufre. On décante la liqueur limpide et I'on fail di
gérer 4 une douce chaleur le résidu insoluble avec um
nouvelle quantité de sulfhydrate d’ammoniaque. Ce ré-
sidu contient a I'état de sulfures tous les métaux de w
deuxiéme groupe; on le recueille sur un filtre et onle
lave complétement avec de I'eau additionnée de sullfi
drate d’ammoniaque. La séparation des métaux de &
groupe s'effectue par le procédé général qui a été déenl
précédemment (134).

La liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage renferme
I’étain, 'antimoine et I'arsenic & I'état de sulfosels; onli
mélange peu a peu avec un excés d’acide chlorhydrique
on laisse déposer et on recueille sur un filtre le préeipilé
des sulfures métalliques mélangés avee du soufre. Ce préci
pité doit étre traité par la méthode déerite pour la sépara-
tion de I'étain, de I'antimoine et de I'arsenic (99).

En présence des métaux du (roisitme groupe ou des
combinaisons des alcalis lerreux avec les acides oxalique,
phosphorique, ele., on traite la solution acide par Ihydro-
géne sulfuré. On sépare ainsi & I'état de sulfures tous les
métaux des deux premiers groupes. Le précipité doit élre
immédiatement mis en digestion, pendant longtemps et i
une douce chaleur, avee un excés de sulfhydrate d’ammo-
niaque jaune; on fillre la solution limpide, on traite de
nouveau le résidu par le sulfhydrate d’gmmoniaque, puis
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on recueille les sulfures insolubles et on les lave avec une
- soltion d’hydrogéne sulfuré. Les précaulions a prendre
pour que la séparation soit aussi compléte que possible se-
ront indiquées plus loin (troisiéme groupe).

2 Voie séche. — Ce mode de séparation est préférable
d celui qui vient d’étre décrit pour I'analyse des substances
solides. On fond, dans un creuset de porcelaine couvert,
| le mélange intime d’une partie de la substance &4 analyser
avec trois parties de carbonate de soude sec et trois par-
ies de soufre. Quand la matiére est en parfaite fusion et
que le soufre en excés 4 été volatilisé, on laisse refroidir
et on traite la masse par 'eau bouillante. Les métaux du
premier groupe, transformés en sulfosels, se dissolvent,
fandis que ceux du deuxiéme (et du troisiéme) restent sous
forme de sulfures insolubles. Le résidu et la solution sont
isolés par le filtre et analysés séparément. Ce ftraitement
est applicable méme & P'acide stannique caleiné, dont on
effectue facilement de cette maniére la séparation d’avec le
fer, le cuivre, etec. (M. H. Rose.)

. — METHODES SPECIALES

136. Nous décrirons ici les diverses méthodes de sépara-
fion dont on fait usage pour l'analyse des substances conte-
nant cerfains métaux des deux premiers groupes.

137. Or et Argent.

La méthode usuelle d’analyse des alliages d'or et d'ar-
gent sera décrite plus loin (152). Elle consiste & traiter
l'alliage par I'acide nitrique, aprés 'avoir amené par l'in-
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¥

quartation & contenir approximativement une partie du
pour trois parties d’argent; ce dernier métal est entiére.
ment dissous et I'or reste seul pour résidu. Voici d’aulrs
modes de séparation & I'aide desquels on analyse ces allia
ges sans avoir recours a l'inquartation.

1° Séparation par Peaw régale. — Un alliage contenal
moins de 15 p. 100 d’argent peut étre analysé par l'en
régale, qui dissout, dans ce cas, tout 'or et laisse l'argel
a l'état de chlorure. L’alliage doil étre réduit en lame
minces. Quand laction est terminée, on chasse Iacil
nitrique par I'évaporalion et on élend avec de I'eau pow
séparer complétement le chlorure d’argent. Celui-cied
recueilli sur un filtre et on dose 'or dans la liqueur filiné
en le précipitant par le protosulfate de fer ou par [acil
oxalique,

2° Séparation par Vacide nitrique. — Quand Dalliag
contient plus de 80 p. 100 d’argent, on le soumet, aprs
Pavoir laminé, a Paction de Vacide nitrique pur; lou
Pargent est dissous et P'or reste & I'état métallique. O
lave le résidu d’or et on en détermine le poids; on
dissout ensuile dans P'eau régale pour le séparer davee
les traces d’argent. qu'il aurait pu retenir. Dans la l-
queur filtrée on précipile I'argent par l'acide chlorhy-
drique.

Les alliages dont la teneur en argent est comprise enls
I5 et 80 p. 100 ne peuvent pas étre analysés par lacid
nitrique, qui ne dissout plus alors la totalité de P'argent. On
ne peut pas davantage les séparer par 'eau régale, car |
hondance du chlorure d’argent empéche la dissolution com
pléte de l'or. Dans ce cas, il faut fondre Palliage, ave
(rois fois son poids de plomb, dans un creuset de porce
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laine et traiter le culot par l'acide nitrique; & la faveur du
plomb tout P'argent est dissous et le résidu est de T'or pur,
Dans la liqueur isolée de I'or par le filtre, on sépare 'argent
davee le plomb au moyen du cyanure de potassium (108, 3°).

3¢ Séparation par Pacide sulfurique. — Tous les alliages
('or et d’argent, quelles que soient les proportions relatives
des deux métaux, peuvent éire analysés & Paide de Iacide
sulfurique.  On réduit Palliage en lame trés-mince et
onle chauffe dans une grande capsule, avec de I'acide sul-
{urique concentré. L’action est lerminée quand le dégage-
ment de gaz a cessé et que lacide sulfurique commence a
se volatiliser en vapeurs épaisses. On ajoute de I'eau bouil-
lante en quantité suffisante pour dissoudre tout le sulfate
(largent formé et on décante la solution, Le résidu d’or mé-
lallique est repris, a chaud, par une petite quantité d’aeide
sulfurique, puis lavé d'une maniére compléte, calciné et
pesé.'L’argent est dosé & I'état de chlorure; on le précipite
(e sa solution par I'acide chlorhydrique.

4 Séparation par le bisulfate de polasse. — Par la fu-
sion de l'alliage avec du bisulfate de potasse, dans un grand
creuset de platine, on opére la séparation quantitative de
lor d’avec 'argent avec plus de certitude encore que par
l'acide sulfurique. Il convient néanmoins de fondre une se-
conde fois le résidu avee du bisulfate, pour le débarrasser
des derniéres traces d’argent.

138. Platine et Argent.

Les alliages de platine et d’argent ne peuvent étre ana-
lysés ni par I'acide nitrique, ni par I'eau régale. Traités par
ce dernier agent, une partie du platine se recouvre de
chlorure d'argent et échappe i Paction. Bien que Iacide
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nitrique n’atlaque pas le platine pur, il peut en dissoudre
une quanlité nolable quand ce métal est allié avec de I'ar-
gent; d’ailleurs le platine se sépare sous la forme d'une
poudre impalpable qui reste en suspension dans 'acide el
qu’il n’est pas possible de recueillir et de doser.

La séparation quantitative de ces deux mélaux s’effectue
facilement et avec exactilude au moyen de I'acide sullu-
rique. L’alliage a analyser ne doit pas dépasser le poids
de 0¢7,5; il est réduit en lame trés-mince et soumis au
traitement décrit pour la séparation de I'or d’avec l'ar-
gent (137, 3°). Le platine indissous conserve ordinaire-
ment la forme de I'alliage, mais il suffit de le toucher aveg
une baguelle de verre pour le réduire en une poudre k-
mellaire. Aprés le refroidissement on étend la solution
acide avec de ’eau; la majeure partie du sulfate d’argenl
se sépare, on le redissout dans une quantité suffisanle
(’eau chaude. On fait bouillir le résidu de platine avee de
I'eau, on le traite de nouveau par une pelite quantité da-
cide sulfurique concentré, puis on le lave & I'eau bouil
lante jusqu’a ce que la liqueur filtrée ne soit plus troublée
par I'acide chlorhydrique. L’argent en dissolution est préci-
pité par Pacide chlorhydrique et dosé a I'élat de chlo-
rure. Le platine étant calciné et pesé, on le dissout dans
'eau régale et on le dose par les procédés ordinaires; la
solution étendue avec de I'eau laisse en général précipiler
une petite quantité de chlorure d’argent dont on tienl
comple.

139. Or, Platine et Argent.
La séparation de ces trois mélaux s’effectue par l'acile
sulfurique concentré, comme celle de I'argent d’avec I'or
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ou le platine. L’argent dissous est dosé & I’élat de chlorure.
On dissout dans P'eau régale le résidu insoluble d’or et de
platine, on étend la solution avec de I'ean et I'on sépare
ces denx métaux par 'une des méthodes décrites.

Le platine, alli¢ & la fois & l'or et i I'argent, se com-
porte avec I'acide nitrique d’une maniére sensiblement
diffirente que lorsqu’il est alli¢ avec I'argent seulement.
Quand on traite par I'acide nitrique fort un alliage de ces
frois métaux, ne contenant pas plus de 10 p. 100 de
platine, ce dernier métal se dissout en totalité avec Par-
gent et il ne reste que de I'or pur pour résidu. D’aprés
cela, les alliages d’or, de platine et d’argent, trés-riches
en argent, peuvent étre facilement analysés de la maniére
suivante : on ftraite par Pacide sulfurique concentré une
portion de D'alliage et I'on pése le résidu dor et de pla-
line : I'argent est déterminé par différence. On atlaque par
l'acide nitrique fort une autre portion de lalliage et on
prend le poids du résidu d’or pur; en retranchant ce poids
de celui du résidu laissé par I'acide sulfurique on a la quan-
lité de platine.

140, Or, Plomb et Bismuth.

(Quand une solution contient & la fois ces (rois métaux,
on peut effectuer la séparation au moyen du cyanure de po-
lassium. On opére comme s'il s'agissait de séparer le plomh
ou le bismuth d’avec le mercure (114, 1°). Le cyanure
louble d'or et de potassium en dissolution est détruit par
I'éhullition avec de Pacide chlorhydrique, et quand tout
Tacide cyanhydrique est expulsé, on détermine I'or par
l'ine des méthodes décriles (78 a 81).
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141, Or et Mercure.

On volatilise le mercure par la calcination et 'on en dé-
termine la quantité, soit par perte, soit en le condensant el
en prenant directement son poids (110, 2°).

142. or et Cuivre,

1° Par la coupellation (153).

2° On dissout alliage dans P'eau régale,.on concenlre
pour chasser I'acide nitrique. Dans la solution étendue on
préeipite Por par 'acide oxalique (80), puis dans la liqueur
filtrée le cuivre par la potasse (123, 1°).

143. ¥tain et Plomb. (Soudure des plombiers,ete.)

On attaque DPalliage par de l'acide nitrique de foree
moyenne et I'on chauffe jusqu’a ce que 1'étain soit complé
lement transformé en une masse blanche dacide stannique,
On ajoute de I'eau, on recueille le résidu d’acide stannique,
el aprés avoir complétement lavé, on le desséche, puis on
le caleine. Dans la liqueur filtrée on dose le plomb enle
précipitant par acide sulfurique.

144, Etain et Mereure. (Amalgame d’étain.)

On dissout 'amalgame dans I'eau régale, on sursature i
solution par P'ammoniaque, puis on ajoule un exces de sul-
fhydrate d’ammoniaque et on Jaisse digérer le tout dans un
flacon fermé. Le bisulfure d’élain se dissout complétement
et le mercure se sépare sous forme de sulfure noir. On re-
cueille celui-ci sur un filtre taré, on le lave avec du sullhy-
drate d’ammoniaque étendu de beaucoup d’eau, et onle
desséche a 100 degrés.

Dans la liqueur filtrée on précipite le bisulfure détain
par un léger excés d’acide chlorhydrique. Le précipité e
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- recueilli, lavé, desséché et transformé par le grillage en
 atide stannique (88, 2°).
(Quand on n’a en vue que la détermination du mercure,
o précipite par le protochlorure d’étain la solution de I'al-
linge dans 'eau régale.

145, ¥itain et Cuivre. (Bronze, métal des cloches, elc.)

1°On traite I'alliage réduit en limaille par Vacide nitri-
que fort, on évapore la majeure partie de lacide en exceés
¢l on étend le résidu avee de 'eau chaude. L’acide stanni-
que insoluble est recueilli et dosé; dans la liqueurfiltrée on
précipite le cuivre par la potasse.

Les bronzes peuvent contenir, outre I'étain et le cuivre,
des quantités variables de plomb, de fer et de zine. Dans ce
eas, on précipite d’abord le plomb par Tacide sulfurique,
puis le cunivee par Phydrogéne sulfuré. Le liquide, séparé du
sulfure de cuivre par le filtre, est chauffé avec un peu de
chlorate de potasse, puis mélangé avec de 'ammoniaque en
exchs; le sesquioxyde de fer est précipité. Le zine reste en
disolution dans la liqueur -ammoniacale, on le précipile
par le sulfhydrate d’ammoniaque.

La méthode précédente, généralement employée pour
lmalyse des bronzes, ne fournit pas des résultats trés-
exaets, ear 'acide stannique retient une certaine quantité
de cuivre et des autres métaux qui se trouvent dans I'al-
liage. On- effectue une séparation plus rigoureuse par les
procédés indiqués ei-dessous (1).

2° On dissout I'alliage dans de I'eau régale étendue d’ean,

(1) La méthode de M. Hautefeuille, qui sera déerite plus bas ponr
lanalyse des alliages de cuivre et de zinc, convient aussi trés-bien pour
I'analyse des bronzes.
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on précipite par le carbonate de soude, on chauffe & 1'éhul- ‘
lition, et on ajoute un excés d’acide nitrique avec lequel or |
laisse le tout en digestion. L'acide stannique insoluble
reste pour résidu, on le sépare par le filtre; la liqueur fil
trée tient en dissolution le cuivre et les antres métaux,

3° L'analyse s’effectue trés-rigoureusement par la cale-
nation de P'alliage dans un courant de chlore sec (148). L
chlorure d’étain et une partie du chlorure de fer sont voll:
lisées et condensées dans I'eau ; les chlorures de cuivre, (:
plomb et de zinc restent pour résidu.

4° Un dernier procédé est fondé sur P'insolubilité du stk
focyanure de cuivre, Cu?, CyS?, et la grande solubilié
des sulfocyanures de tous les autres métaux dans une |-
queur acide. On dissout I'alliage dans l'eau régale et I'n
évapore & sec pour éliminer P'acide nitrique. Le résidu &
repris par 'acide chlorhydrique ; la solution, étendue d’eas
est traitée par'acide hypophosphoreux oulacide sulfuren
pour ramener le sel de cuivre au minimum. On ajoub
alors une solution étendue de sulfocyanure de potassiu
qui précipite immédiatement et complétement le cuim
seul. Le précipité de sulfocyanure de cuivre est recuell
sur un filtre taré, lavé avec soin, puis desséché a 100
120 degrés et pesé. Pour vérifier le dosage, on transform
le sulfocyanure en protosulfure de cuivre Gu®S par fusis
avec un peu de soufre, a 'abri du contact de I'air, dansm
creuset de porcelaine taré. (M. Rivor.)

146. Etain, Plomb et Bismuth.

L’alliage est traité par I'acide nitrique de force moyenn.
On sursature par Pammoniaque et Pon fait digérer b
masse, en vase clos, avec un excés de sulfhydrate d’ammo
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niaque. L’élain seul est dissous sous forme de sulfostan-
nate d’ammoniaque; on sépare cette solution par le filtre,
on lave les sulfures insolubles avec du sulfhydrate d’ammo-
niaque étendu de beaucoup d’eau eton les desséche. Le sul-
fure d’étain est précipité de sa solution par l'acide chlo-
thydrique ; on le recueille sur un filtre, on le lave et on le
desséche, puis on le transforme par le grillage en acide
slannique (88, 2°). Le mélange de sulfure de plomb et de
sulfire de bismuth est détaché aussi complélement que
possible d’avec le filtre, on incinére le filtre a part, dans
un creuset de porcelaine et I'on réunit les cendres au
précipité. On traite celui-ci dans une grande capsule par
l'acide nitrique, on ajoute de lacide sulfurique, et I'on
évapore pour chasser I'acide nitrique. On opére ensuite la
séparation du sulfate de plomb d’avec le sulfate de bis-
muth (129, 1°).

147. Antimoine et Plomb. (Caractéres d’'imprimerie.)

L'alliage, trés-divisé, est attaqué, dans un ballon, par
l'acide nitrique ; on sursature par 'ammoniaque, on ajoute
un excés de sulfhydrate d’ammoniaque et on laisse digérer
la masse dans le ballon bouché jusqu’a ce que le résidu soit
devenu tout & fait noir. La solution étant étendue avec de
I'eau, on recueille le sulfure de plomb sur un filtre taré et
desséché ;on le lave avecde 1'ean mélangée avec un peu de
sulfhydrate d’ammoniaque, puis avec de I'eau pure. Aprés
Tavoir desséché a 150 degrés, on le pése.

Pour précipiter le sulfure d’antimoine dissous, on ajoute
pen d peu a la liqueur filtrée un léger excés d’acide sulfu-
nique étendu, et on abandonne le mélange au contact de
Pair, jusqu’a ce que la majeure partie de I'hydrogéne sul-

13.
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furé se soit dégagée. On recueille alors le précipité sur un
filtre faré et desséché, on le lave complétement el on lo
desseéche 4 100 degrés. Comme ce sulfure est mélangé avee
du soufre, il est nécessaire de déterminer sa composition
par Pune des méthodes décrites (91).

148. S¢paration des métaux dont les chlorures sont
fixes d'avee ceux dont les chlorures sont volatils, —

Le chlorure see donne le moyen de séparer {rés-rigou-
reusement plusieurs métaux dont les chlorures sont volatils
d’avee ceux dont les chlorures sont fixes. La substance
analyser est chauffée dans un courant de chlore desséché,
les chlorures volalilisés sont condensés dans I'eau. Le ré-
sidu fixe et la solution sont analysés séparément. Voici les
métaux dont on peut effectuer la séparation par ce procédé:

METAUX METAUX.
dont les chlorures sonl fizes. dont les chlorures sont volatils,
PLowi, MERCURE,
ARGENT. BisMuTH.
CUIVRE, ETAIN.
ANTIMOINE.
ARSENIG,

Le zine et le cadmium restent également dans le résidu
fixe quand on n’a pas chauffé & une température trop éle-
vée. Le fer est partiellement entrainé avec les chlorures
volatils, mais une portion reste toujours dans le résidn.
Pour éliminer complétement le chlorure de bismuth, il fanl
que latempérature soil assez élevée, mais elle doit cepen-
dant étre insuffisante pour volatiliser une partie du chlorure
de plomb. y

Ce mode de séparalion convient ézalement bien pour
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lanalyse des alliages (bronzes, ele.) ou pour les combinai-
sons 0xydées ou sulfurées. Les sulfures multiples que 1'on
rencontre dans la nature peuvent directement étre analysés
par ce procédé ; dans ce cas sont les minéraux suivants :
BOBRINIAT . o3 o sevivndaos 3Cu8,8bs? -\~ 2| 3PbS,5b83|

3AgS + AsS?
3AgS + Shs?

ArgenbTonge. ... oo iaaaes AgS + SbS? (Miargyrite).
6AgS - Shss
Argent gﬁs (Fahlers)........ (CuS,AgS,FeS,ZnS, HgS)+(Sh83,As89).
: (Sulfures non plombeux).

Argenl blane........ vt s (AgS.PhS,FeS) + Shs?,

(Sulfures plombeux).
Wismuth-bleierz............. AgS + 2PbS + 2 BiS,
(Sulfure d'argent, de plomb et de bismuth.)

Bic...i.

L'opération s’exécute dans un appareil dont la figure ci-con-
{re donne la disposition. On introduit une certaine quantité
de la substance, bien desséchée, dans la boule d d’un tube
recourbé & angle droit; le tube aboule ayant été posé avant
lintroduction de la matiére, une nouvelle pesée donne le
poids de la substance soumise & 'analyse. Pour que la ma-
fibre se trouve en totalité dans la boule et qu’aucune par-
cille ne -reste adhérente aux i

pirois du tube, il faut avoir &
soin de lintroduire & [Paide
d'un autre tube pénétrant jus-
que dans l'intérieur de la boule
(fig. 53). Si, malgré celte pré-
caution, un peu de  maliére
restait dans la branche du
tube, on la. refoulerait dans la boule avec une barbe de
plume, On fait plonger Vextrémité de la branche verticale

Fi

U3
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du tube a4 boule dans une fiole e (fig. 56), contenant de
Peau; P'extrémité de la branche horizontale est mise en
communication avec un appareil dégageanl du chlore see;

a ballon ot se dégage le chlore; b flacon contenant d:
l'acide sulfurique concentré ; ¢ tube en U rempli de frag
ments de chlorure de calcium; f tube de sireté. Lorsque
'appareil a fonctionné pendant quelque temps et qu'il est
enticrement rempli de chlore, on chauffe la boule contenant
la substance, légérement d’abord, puis en élevant graduel-
lement la température pour chasser les derniéres traces de
matiéres volatiles. L’attaque commence ordinairement i
froid; les chlorures volatils se dégagent, passenta la distil
lation et sont recus dans I'eau, qui les déecompose et les
dissout. Quand la substance soumise a I'analyse contient de
I'antimoine, on ajoute une petite quantité d’acide chlorhy-
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drique et d’acide tartrique i I'eau destinée a condenser les
chlorures volatils,

Il importe pour le succés de 'opération de ne chauffer
la boule que trés-modérément et quand toute action, &
froid, a cessé. Le courant de chlore doit étre trés-lent, sur-
ot lorsqu’on chauffe la boule; sans cette précaution, les
ipeurs des produits volatilisés pourraient traverser le
lipide sans y étre absorbées. Il est facile de condenser
Iis-complétement les chlorures volatils en substituant au
lallon une sorte de tube en U a trois houles (fig. 57). L'une

Fig. 57.

des branches verticales de ce tube est fixée & I'aide d’un
hon bouchon & la branche recourbée du tube a boule, dont
Iextrémité ne fait que dépasser le bouchon el ne pénétre
pas dans le liquide; 'autre branche regoit un tube destiné
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& conduire le chlore dans un flacon contenant de 'alcool,
La quantité de liquide introduite dans 'appareil condensas
teur doit étre telle que les boules des branches verticales.
ne soient remplies qu'au tiers. Avec celte disposition, le
liquide ne peut dans aucun cas arriver dans la houls
chauffée, car, aprés s’étre ¢levé jusqu’a une certaine hau
teur dans la branche verticale, il est forcé de redescendre,

A défaut d’un tube en U a trois boules, on peut faire
usage d’un petit flacon & deux tubulures. La branche ver
ticale du tube & boule
pénétre dans le flacon
‘par I'une des tubulures
A laquelle on la fixe avee
un bouchon (fig. 58);
U'extrémité du tube ne
doit pas plonger dans le
liquide, mais étre éloi-
gnée de sa surface de
. quelques millimétres, A
- la seconde tubulure on
fixe un tube dont la bran-
che verlicale est munie
d'une oude deux boules; 'extrémité inférieure de ce tube
est coupée en biseau et plonge un peu au-dessous de la
surface de I'eau, de maniére que le liquide refoulé dans
le tube soit obligé de redescendre quand les boules sont
remplies a4 la moilié ou aux deux tiers.

Lorsque Paction est terminée et qu'il ne se dégage plus
de matiéres volatiles de la boule chauffée, on laisse re-
froidir P'appareil, puis on coupe le tube dans le voisinage
de la houle, Une portion des chlorures irqlati]s reste ordi-

Fig. 58.
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- mirement condensée dans cette partie du tube; il ne faul

- pas chercher & I'enlever directement par des lavages, car
e contact de P'eau avee la matiére donnerait lien & une
dlévation de (empérature considérable d’ou il pourrait ré-
suller une perte.' La meilleure maniére de faire dissoudre
¢¢ sublimé consiste & faire passer dans le tube, & I'aide
d'in aspirateur, un courant d’air saturé d’humidité; les
chlorures tombent peu & peu en déliquescence et se ren-
dent dans le condensateur. Par des lavages & I'eau on enléve
ensuite les derniéres traces de matiére.

Lorsque la solution des chlorures volatils est troublée
parun dépot d’acide antimonieux, on la chauffe légérement
pour la rendre limpide; si elle contient du soufre libre, on
sépare celui-ci par le filtre. Le résidu fixe a et la solution §
des chlorures volatils sont analysés séparément,

a. Analyse du résidu fixe, — On plonge la boule, con-
fenant le résidu fixe, dans de I'acide chlorhydrique étendu
et on laisse digérer & une douce chaleur jusqu’a ce que la
masse se soit entitrement détachée et que tous les chlo-
rures, eelui d’argent excepté, soient dissous. Si la substance
contenait du plomb, il faudrait ajouter de I'eau en quantité
suffisante pour dissoudre tout le chlorure de plomb. Le
chlorure d’argent est recueilli sur un filtre et dosé d’aprés
la méthode ordinaire.

On fait passer lentement, dans la liqueur filtrée, un cou-
rant d'hydrogéne sulfuré, jusqu’a saturation compléte. Si
I précipité que I'on obtient est un mélange de sulfure de
plomb et de sulfure de cuivre, on le traite par 'acide ni-
trique et on effectue ensuite la séparation des deux métaux
au moyen de Pacide sulfurique (123, 1°). Quand le préci-
pité ne contient que 'un de ces sulfures, on le soumel au
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traitement décrit pour le dosage du cuivre (122), ou pour
celui du plomb (100).

Lorsque la liqueur séparée du précipité produit pr
I'hydrogéne sulfuré contient du fer ou du zine, on la pork
a Pébullition et I'on ajoute un peu de chlorate de potass
pour faire passer le fer au maximum; on effectue ensui
la séparation et le dosage de ces deux métaux par les pri
cédés qui seront décrits plus loin,

b. Analyse de la solution des chlorures volatilisés. — Daw
le cas le plus général, cetle solution peut contenir {
I'étain, de Pantimoine, de I'arsenic, du mercure, du b
muth, du fer et du soufre, soit a I'état libre, soit sous celé
d’acide sulfurique.

On pourrait doser 'acide sulfurique en le précmita
par le chlorure de baryum et éliminant ensuite par Pacil
sulfurique I'excés du réactif employé. Mais il est plus con
mode de faire une détermination spéciale du soufre. (s
réduit la substance en poudre impalpable, I'on en prend
poids déterminé que I'on mélange trés-intimement aw
trois parties de chlorate de potasse en poudre fine et {ri
parties de carbonate de soude sec. On introduit ce mélang
dans un creuset de porcelaine, au fond duquel on a plat
une couche de carbonate de soude, et on le chaufle, tris
modérément d’abord et avec précaution, puis on éléve gn-
duellement la température jusqu’a décomposition complé
du chlorate de potasse. Aprés le refroidissement on traik
la masse fondue par I'eau bouillante, on filtre la solution,
on Pacidifie faiblement par Pacide chlorhydrique et In
précipite I'acide sulfurique par le chlorure de baryum
Pour avoir la quantité de soufre, il suffit de multiplieré
poids du sulfate de baryte obtenu par le nombre 0,1373.
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Avant d'effectuer la séparation et le dosage des divers
métaux qui se trouvent dans la solution, il faut, quand
celle-ci contient de I'arsenic, le ramener au minimum par
lacide sulfureux (95, 4°). On sature alors la liqueur par
Ihydrogéne sulturé, on laisse le précipité se rassembler,
puis on le sépare du liquide surnageant et on le fait digérer
avec du sulfhydrate d’ammoniaque contenant un exces de
soufre, Quand le précipité est devenu noir, on le recueille
sur un filtre et on le lave d’abord avec de I'eau additionnée
de sulfhydrate d’ammoniaque, puis avec de I’eau pure.

La liqueur filtrée peut contenir de I’étain, de 'antimoine
et de I'arsenic; on les précipite sous forme de sulfures par
un excés d’acide sulfurique faible el on soumet le préci-
pité aux traitements indiqués pour les séparations et les
dosages de ces métaux (99).

Le filtre renferme du sulfure de mercure, du sulfure de
hismuth ou un mélange des deux. On fait bouillir le filtre
ef son contenu avec de P'acide chlorhydriqne auquel on
ajoute un peu de chlorate de potasse jusqu'a ce que le
soufre séparé soit devenu d’un jaune pur. La solution éten-
due d’eau, filtrée et réunie aux eaux de lavage, doit ensuite
élre traitée d’apreés les méthodes décrites pour le dosage du
mercure (109, 110), pour celui du bismuth (128), ou pour
laséparation de ces deux métaux l'un d’avec P'autre (131).

Le liquide séparé par le filtre du précipité produit par
Ihydrogéne sulfuré peut contenir une partie du fer qui se
trouvait dans la substance soumise & I'analyse. Si celte so-
lution a été mélangée avec de I'acide tartrique, le fer ne
peut pas étre précipité par un réactif autre que le sulfhy-
drate d"ammoniaque. On traite ce précipité par le procédé
qui sera déerit au dosage du fer. Quand la quantité de sul-
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fure de fer est trés-minime, on peut simplement incinérer
le filtre sans détacher le précipité, et griller le résidu jus.
qu'd ce que le fer soit complétement transformé en oxyde,

COUPELLATION

149. Cette opération ingénieuse, dont le principe a déji
é1é donné dans le premier volume de cet ouvrage (p. 371,
2¢ ¢édition), fournit sans contredit le moyen de déterminer
avee le= plus de certitude de trés-petites quantités dar-
gent dans les divers alliages. Les coupellations s’exécuten

dans un fourneau i moufle. C’est une espéce de fournean
a réverhere de forme elliptique, au milien duquel se
trouve placé un petit four demi-cylindrique m, qu'on
appelle le moufle (fig. 59). Il se compose de trois piéces
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pncipales qui se placent 'une au-dessus de Pautre : le
udrier, qui recoit tous les débris de la combustion et
pr lequel Tair s’introduit dans le fourneau; il est muni
fme porte que lon ferme & volonté pour modérer le
itge; — le laboratoire ou foyer, qui regoit le moufle et
{ms lequel s’opére la combustion; =~ le ddme, qui se
gmine en forme de tuyan circulaire auquel s’adapte
ne cheminée en tole. Le moufle m, que le fourneau est
{sstiné & échauffer, a la forme d’un bercean cylindrique
igtrement surbaissé et dont la sole est plus longue que
lirge. La paroi du fond du moufle est verticale, elle est
jereée, ainsi que les parois latérales, d'une ou deux fentes
lorizontales destinées 4 établir le courant d’air & la faveur
(nquel s’opérent les coupellations et les grillages. — Les
toupelles sont des vases poreux faits avee de la poudre d’os
uleinés; elles doivent avoir une texture assez lache pour
que les oxydes fondus y pénétrent facilement, et en méme
lmps présenter une solidité suffisante pour qu'on puisse
lés manier sans les briser, On emploie des coupelles de di-
ieses grandeurs ; I'expérience a démontré qu’une coupelle
peat absorber & peu prés un poids de litharge égal au sien.

130. La coupellation d’un alliage de plomb argentiferc
sexéeute comme il suit. Le fourneau étant échauffé, on
place la coupelle sur la sole du moufle. Quand elle est
thaude et que Pintérieur du moufle parait d’un rouge
légirement blane, on y introduit, & 'aide d’une pince, la
malitre & coupeller dont on a préalablement déterminé
le poids. Si I'alliage est en trés-pelits morceaux, en gre-
uille ou en poudre, on le plie dans une feuille de papier
tlon place rapidement ce petit paquet sur la coupelle.
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L'alliage entre immédiatement en fusion; mais, pour lu
faire prendre la température du moufle, il est nécessair
de fermer le fourneau pendant quelques instants. On le
débouche ensuite pour donner aceés o lair : aussitoth
bain métallique devient trés-brillant et se recouvre
taches lumineuses, qui s’agitent a la surface et se pré-
pitent vers les bords. La litharge fondue est absorhés
par la coupelle, et forme autour du métal, qui diminu
et s’arrondit de plus en plus, une tache dont I'étendue
augmente & mesure que l'essai avance. Il se forme e
méme temps, au-dessus de la coupelle, une fumée blan
che produite par la vapeur du plomb brilant dans l'air
Lorsque les derniéres portions de plombh se séparent, l
bouton semble rapidement tourner sur lui-méme, il jells
un grand éclat et se colore vivement; puis les couleus
disparaissent, le bouton devient mat et immobile et s’aper-
coit & peine pendant quelques instants. Mais bientot il re-
parait avec tout I'éclat de I'argent pur. Cette derniére phas
de la coupellation porte le nom d’éelair.

Comme largent en fusion dissout de 1'oxygéne quil
abandonne ensuite lorsque le métal se refroidit, il faul
éviter, surtout quand le bouton est plus gros que la (ék
d’une forte épingle, de retirer la coupelle du moufle aus-
sitot aprés Iéclair. Car alors I'argent se solidifie 4 1a surface
du bouton, et oxygéne qui se dégage plus tard, déchirant
violemment cette pellicule, peut entrainer une partie du
métal et occasionner des pertes. On dit dans ce cas quele
bouton a roché; sa surface, au lieu d’étre lisse et sphéri-
que, est couverte d’aspérités. Pour éviter cet inconvénienl,
il faut, aprés I'éclair, laisser quelques instants la coupelle
dans le fournean et la rapprocher peu & pen de la porie
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- want de la retirer : de celle manitre, le refroidissement

- aynt lieu graduellement et avec lenteur, le bouton n’est

pas sujet & rocher.

L'aspect du bouton indique si I'essai a bien passé. 1l doit
élre bien arrondi, blanc et clair, cristallin en dessous et se
détacher de la coupelle sans trop de difficulté. Un bouton
qui retient du plomb, est brillant en dessous, livide a sa
parlie supérieure et n'adhére pas du tout & la coupelle.

Lorsque la coupelle est froide, on enléve le bouton avee
une petite pince, on 'examine 4 la loupe, on le brosse, puis
on le pése & une balance trés-sensible.

151. La coupellation ne fournit pas rigoureusement
lout Pargent contenu dans un alliage. Dans ces sortes de
délerminations il y a toujours une légére perle; elle peut
méme élre considérable lorsque la température a éLé trop
elevée, car I'argent est sensiblement volatil. Aussi est-il
important de ne pas dépasser la température convenable.
La coupelle doit étre rouge et se bien détacher du bain
mélallique , qui doit étre beaucoup plus lumineux et
Irés-net. La température est trop forte quand la coupelle
est dun rouge blanc, et qu'on la distingue & peine de la
matiere métallique qu’elle contient. Une autre cause de
perte est due & P'infiltration d’une certaine quantité d’argent
dans la masse de la coupelle; la quantité quis’en perd
ainsi est d’autant plus grande que la texture de la coupelle
&t plus lache.

Pour une méme quantité d’argent la perte quialieu dans
les essais dépend non-seulement de la nature de lalliage,
mais aussi des circonstances dans lesquelles ces essais sont
fails.
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Toutefois, dans une coupellation bien conduife, li
quantités d’argent perdues sont trés-faibles, et, comme
ces pertes ont été déterminées par des expériences diree
tes, il est toujours facile de les évaluer. Le tableau suival
indique la - quantité d'argent qu'il faut ajouter a celk
trouvée par la coupellation pour avoir le titre réel de I'd
liage.

TITRE REEL QUANTITE D'ARGENT
ile oblennue - PERTE
L'ALLIAGE D'ARGENT PAR COUPELLATION
1000 098,5 1.5
950 047,0 3,0
900 896,0 1,0
800 795,7 4,3
700 605, 4 4,6
(00 505,4 4,6
500 1954 4,6
400 396,0 4,0
300 297.4 b
200 197.,5 25
100 99,0 1,0

Les pertes en argent sont en réalité un peu plus forlg
que celles qui sont indiquées dans ce tableau, ear le boul
oblenu par coupellation n’est pas de I'argent tout : fait pur
il contient environ 1/1000 de son poids de plomb et ds
traces impondérables de cuivre.

152. Essai d'un alliage d’or el d’argent. — La coupelli
tion d’un alliage d’or et de plomb s’effectue de la mémems
niere que celle duplomb argentifére. Lorsque le plomb cor-
pellé contenait a la fois de l'or el de argent, le bouton que

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




PLOMB, ARGENT, CUIVRE, ETC. 239
[on obtient est un alliage de ces deux métaux. Dans ce cas,
i traitant alliage par l'acide nitrique, I'argent seul est
{isous, et I'or reste pour résidu. Mais, pour que I'on puisse
foser rigoureusement l'or par cette méthode, il faut que
lilliage contienne approximativement 3 parties d’argent
jour 1 partie d’or; s'il est plus riche en or, 'acide nitrique
iedissout pas Lout I'argent. Quand, au contraire, la quantité
frce dernier métal dépasse la proportion indiguée, I'or se
gjare en poudre, et il devient difficile de le recueillir sans
dre exposé a des pertes. Pour séparer rigoureusement
lirgent d’avee I'or, pour faire le départ, il est donc néces-
gire de déterminer approximativement par un essai préli-
ninaire les proportions relatives des deux métaux.

(elte estimation peut étre faite par voie humide ou au
moyen de la pierre de touche. Dans ce bul, on (rotte I'alliage
i essayer sur une pierre quartzeuse bien polie. On obtient
insi une trace dont la couleur et I'action qu’exerce sur
dle l'eau régale permettent de juger approximativement du
fire, L’eau régale dont on se sert est composée de 98 parties
(acide nitrique, de 1,34 de densité et de 2 parties d’acide
thlorhydrique. Pour faire cette estimation aussi exactement
que possible, on a soin de comparer la trace laissée par
lalliage & celles que fournissent des alliages d'un titre par-
litement déterminé. Ces alliages types, fixés aux extrémilés
s rayons d’une étoile, constituent ce que I'on nomme le
michat.
~ Lorsque la composition de I'alliage s’écarte notablement
fecelle de 3 parties d’argent pour- partie d'or, il faut I'a-
mener & ce titre en le faisant fondre dans une coupelle avec
{jarties de plomb et avec la quantité d’argent fin ou d’or
finnécessaire pour que les deux métaux soient dans le rap-
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port voulu. Cette opération se nomme inquartation (1),

Le bouton inquarté est alors aplati sur I'enclume, recuil
au rouge pour étre adouci, puis transformé par le laminoir
en une lame dont I'épaisseur ne doit pas dépasser un liers
de millimétre. On recuit de nouveau cette lame, et on &
fait une spirale ouun cornet en la roulant autour d’un tuya
de plume. Cette spirale est introduite dans un petit matra
et traitée a plusieurs reprises par de 'acide nitrique chaul
d’une densité de 1,20420°, Quand tout Pargent est dissous,
on lave a I’eau par décantation, puison fait glisser la spirak
dans un creuset et on la desséche. La spirale d’or estalos
trés-fragile et d’'un rouge mat; mais, si on la chauffe das
le moufle, sans la faire fondre, elle éprouve beaucoup i
retrait, acquiert I'éclat métallique et une solidité suffisank
pour qu'on puisse la manier sans étre exposé & la briser;u
en détermine alors le poids a une balance d’essai.

153. Essai des alliages monélaires par la coupellation.-
La coupellation exige, comme condition indispensable, q¥
Poxydation du métal allié & Pargent ou & 'or s'effectue fack
lement, et que Poxyde produit ait la faculté de fondred
de s'imbiber dans la coupelle. Le plomb et le bismuth so
les seuls métaux qui remplissent ces condilions ; mais ik
faveur de ces métaux (et dansles coupellations c’est toujous
le plomb que I'on emploie), plusieurs oxydes, qui isolémes
ne seraient pas absorbés, peuvent éire entrainés dans b

(1) L'inquartation est encore généralement usitée pour la détermis
tion de l'or en présence de I'argent. Cependant, des expériences dirs
ont démontré que le rapport de 1 & 3 entre I'or et I'argent n'est
le plus convenable, et que le départ s'effectue plus rigourensems
quand I'alliage ne contient que 2 parties d'argent pour une parlie d%

(M. PETTENKOFER, )
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mlicre de la coupelle. L'oxyde de cuivre est précisément
dans ce cas.

La coupellation des alliages de cuivre et d’argent, et de
wivre et d’or, s'effectue rigoureusement et sans difficulté
mprésence d’une quantité de plomb suffisante. La propor-
fon de plomb nécessaire pour entrainer la totalité du
wivre varie suivant la richesse des alliages.

L'or et I'argents’opposent en effet & 'oxydation du cuivre,
wssi faul-il d’autant plus de plomb pour une méme quan-
fié de cuivre, que la proportion des métaux précieux est
jlus considérable. Les alliages d’or et de cuivre exigent en-
iondeux fois autant de plomb que les alliages d’argent au
méme titre. Quand le plomb ajouté est enquantité trop faible,
s oxydes de plomb et de cuivre, qui se forment simulta-
uément, n’ont pas une fluidité suffisante pour étre absorbés
prla coupelle; ils recouvrent alors le métal et empéchent
[oxydation. Dans ce cas, on dit que essai est noyé. L'essai
jircoupe “ation se faitordinairementsur 1 gramme d’alliage ;
ks quantiv s de plomb qu’il faut ajouter suivant le titre de
[illiage (que 1’on détermine approximativement par un es-
sii préliminaire) sont indiqués dans le tableau suivant :

ALLIAGES I'ARGENT. ALLIAGES DOR,
B I — e et
l p PLOMB NECESSAIRE PLONE NECESSAIRE
TTRE DE L'ALLIAGE. i l'aflinage TITKE DE L'ALLIAGE, i laflinage
de 1 gram. d'alliage. de 1 gram. d'allinge
1000 — 950 4 gram. 00— 8 gram.
9ol — 900 i — 1 0— 92 12 —
000 — 850 N 92) — 875 {f
8D — 700 12 — 875. — 750 L. |
7l — 650 14 = 750 — 600 98 —
0 — 0 16' — 600 — 350 28 —
e 300 — 0 32 —
14
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La coupellation s’exécute d’ailleurs sans difficulté : la cou-
pelle étant chauffée au rouge, ony fait fondre la quantité de
plomb convenable; et, quand le bain métallique est décou-
vert, on introduit dans la coupelle, & aide d’une pincetle
légére et élastique, I'alliage exactement pesé (1 gramme)
et plié dans un petit morcean de papier ou dans une feuille
de plomb. '

154. Essai des galénes el des mineraisd’or et d’argent.—
Pour faire par la voie séche P'essai d’une galéne, on la pul
vérise et on en prend 10 grammes que 'on mélange aver
20 grammes de carbonate de soude et avec 2 ou 3 grammes
de fil de fer coupé en petits morceaux. On introduil ce mé
lange dans un creusel en terre réfractaire, que 'on a soinde
choisir d'une grandeur telle qu'il ne soit rempli qu'am
denx tiers; puis on le chauffe au rouge el on le mainlienten
fusion pendant une demi-heure environ. Toul le soufre d¢
la galéne passe dans les scories & I'élat de sulfure de ferd
de sulfure alcalin, et le plomb, réduit & I'état métallique, s¢
réunit enculot au fond du creuset. Aprés le refroidissement,
on casse le creuset, on détache le culot métallique de ls
scorie, on 'aplatit sur 'enclume pour le débarrasser plus
facilement des fragments de fil de fer qui pourraient y ¢l
implantés, et on le pése. On délermine ensuite I'argent par
la coupellation du plomb obtenu,

La détermination de P'argent est trés-exacte par ce pro-
cédé ; mais celle du plomb est trop faible & cause de la vols
tilité du sulfure. On peut réduire cetle perte & 2,5 centiémes
en fondant la galéne avec son poids de cyanure jaune secl
la moiti¢ de son poids de eyanure blanc.

(M. Levor.)
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155. Lorsqu’on n’a en vue, dans I'essai d'une galéne, que
hdétermination de I'argent, il est plus commode d'opérer
lidésulfuration de la matiére plombeuse avec un mélange
(¢ carbonate de soude et de nitre. On méle 10 grammes de
gléne pulvérisée avec 20 grammes de carbonate de sonde
#34 4 grammes de nitrate de potasse, et I'on fail fondre
emélange dans un creuset réfractaire. La fusion a lien fa-
dement, et la matiére ne se boursoufle pas; les scories
it trés-liquides et ne retiennent pas de grenailles. Le
filre agit sur le soufre de la galéne, et le transforme en
wide sulfurique avant d’oxyder le plomb, qui se sépare &
létat métallique. Comme il est difficile de déterminer la
quantité de nitre strictement nécessaire pour transformer la
lotalité du soufre en acide sulfurique, sans oxyder en méme
lemps une partie du métal, il en résulte que les quantités de
jlomb fournies par ce procédé sont trés-variables. Mais
telle perte de plomb est sans inconvénient pour le dosage
de largent, qui se trouve toujours en totalité dans le culot,

156. Lorsque les galénes argentiféres sont assez pures,
dles peuvent étre directement soumises a la coupellation.
la galéne & essayer est réduite en poudre trés-fine dans le
morlier d’agate, et coupellée avec une fois et demie a deunx
lbis son poids de plomb pauvre.

Toutes les fois que I'on fait une coupellation avec addi-
lionde plomb métallique, il fant déterminer directement
largent contenu dans ce métal el en tenir compte. On peut
aussi coupeller une quantité de plomb égale i celle qui a été
djoutée & la matiére dont on fait I'essai, et placer le pelit
grain d'argent, que I'on appelle le témoin, dans le plateau
lela balance avec les poids.
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157. Lorsque la substance argentifére ou aurifére con-
tient le plomb a I'état d’oxyde, comme cela a lieu pour les
minerais carbonatés et phosphatés, pour les scories, les
fonds de coupelle, les litharges, ete., on obtient un culol
de plomb contenant tout le métal précienx, en faisanl
fondre la matiére avec un flux réducteur, tel que le flug
noir (1), par exemple. Pour 10 grammes de la substance
i essayer, on prend ordinairement 20 i 30 grammes (¢
flux noir.

158. Les matiéres d’or et d’argent, qui ne contiennent pas
de plomb, ni d’autre métal réductible, sont mélangées avee
une ou deux fois leurs poids de litharge et fondues avec du
flux noir. Le plomb provenant de la réduction de la litharge
contient tout I'or et tout I'argent qui étaient disséminés
dans la masse en fusion.

159. Une autre classe de minerais, souvenl trés-riches
en or et en argent, comprend les pyrites de fer, les pyriles
de cuivre, le cuivre gris, I'argent gris, divers sulfures, ar-
sénio-sulfures, elc. Les matitres de cette catégorie sonl
essayées par le procédé suivant, qui est trés-commode el
trés-expéditif. On méle intimement 10 grammes du mineri
pulvérisé avec 300 ou 500 grammes de litharge; on intro-

(1) Le flux noir est un mélange intime de carbonate de potasse el d¢
charbon dans un état de division extréme. Pour le préparer, on fait m
mélange de 2 parties de créme de tartre et de 1 partie de nitrale de
potasse. On introduit ce mélange dans un vase de fer, on y met le fa
avec un charbon et on le laisse briler tranquillement. Quand la con
bustion est terminée, on pulvérise la matiére encore chaude, et onh
passe au famis. Elle doit élre conservée, a I'abri de 'humidité, das
des flacons bien bouchés.
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* duit ce mélange dans un creuset, et on le recouvie d'une
wuche mince de litharge pure. Le creusel est alors rapi-
dement porté au rouge et retiré du fournesu aussildt que
[y matiere est devenue parfaitement liquide, car I'action
p prolongée de la litharge ne tarderait pas & le perforer.
[1 litharge en fusion attaque le minerai et oxyde lous ses
déments, & I'exceplion de P'or et de 'argent; le plomb ré-
fuit par ces substances oxydables se réunit an fond du
wenset, entrainant avec lui la totalité des métaux précieux.
l¢ culot ainsi obtenu ne contient ordinairement que (rés-
jende métaux étrangers, si ce n’est du cuivre, et peut tou-
jurs étre immédiatement soumis a la coupellation. — Le -
seul inconvénient de ce procédé, c’est que la quantité de
plomb qu’il fournit est souvent trés-grande, ce qui rend la
coupellation embarrassante. Le poids du culot de plomb
peut s'élever & 80 ou 85 grammes pour les pyrites, &
grammes pour le cuivre pyriteux, 4 60 grammes envi-
ron pour le cuivre gris, ete. Il faut dans ce cas faire un
nouvel essai, et ajouter au mélange du minerai avec la li-
{harge une cerlaine quantité de nitre. On obtient alors une
quantité de plomb.d’autant moins grande que I'on a ajouté
Jlus de nitre, car ce n’est qu'apres que ce sel a produit son
aclion que la litharge agil & son tour sur le reste des sub-
siances oxydables. Par I'addition d’une quantité convenable
de nifré, on pourra extraire tout I'or et tout Pargent du mi-
nerai et les condenser dans une proportion de plomb aussi
pelite qu'on le désire. L'expérience a démontré que, pour
empécher la réduction de 4 parties de plomb, il faut envi-
rn { partie de nitre : ¢’est d’aprés celte donnée que I'on
aleulela quantité de ce sel qu’il est nécessaire d’employer.
(n peut également faire I'essai du minerai, en le faisant .

14
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fondre avec une quantité de nitre un_peu plus grande que
celle qui est nécessaire pour tout oxyder. Quand le mélange
est bien fonda, on y introduit, & plusieurs reprises, du
plomb réduit en feuilles minces et assez larges pour couvri
out le bain. Le plomb est ainsi tamisé a travers les ma
tieres fondues, et réunit en alliage I'or et Pargent qui s}
trouvent disséminés.

Lorsqu'un essai est fait spécialement en vue de la déter
mination de I'or, on est dans I'usage d’opérer sur 25 grammes
de minerai, parce que les matiéres auriféres sont en générl
trés-pauvres. Pour les essais d’'argent, 10 grammes sulfisen
ordinairement. Toutes les fois que, dans le cours d’un éssai,
on aura fait intervenir de la litharge ou du plomb, il w
faut jamais négliger de déterminer par une expérience di
recte la quantité d’argent que contiennenrt ces substance
et la défalquer du poids du houton obtenu & la coupell
tion,

160. Méthode de Gay-Lussae pour le dosage de l'ar
gent par les liqueurs titrées. — Cette méthode, exclus-
vement employée aujourd’hui, pour I'essai des alliages m
nétaires, consiste & délerminer le titre de ces matiéres pit
e volume d’une solution titrée de sel marin, nécessair
pour précipiter exactement I'argent contenu dans un poits
donné d’alliage; elle est fondée sur I'insolubilité absolu
du chlorure d’argent dans l'eau et dans les acides et surk
solubilité du chlorure de cuivre,

Comme le chlorure d’argent se rassemble facilement par
Iagitation dans une liqueur acidifiée par I'acide nitrique,
on peut saisir avec précision le moment ot I'argent est con
© plétement précipité,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




ARGENT ET CUIVRE, 947

Pour précipiter exactement d'une solution 108 parties
il équivalent d’argent & I'état de chlorure (AgCl), il faut
#.5 parties ou 1 équivalent de chlorure de sodium pur
(NaCl); 1a liqueur limpide, séparée du précipité, ne contient
jlus alors ni argent ni chlorure alcalin. On déduit de ces
lonnées que la précipitation de 1 gramme d’argent pur
wige 05*,5417 de chlorure de sodium.

Les liqueurs titrées dont on fait usage dans la pratique
ant les suivantes :

1° Liqueur salée normale. — Elle contient par 100ce
#5417 de chlorure de sodium, ¢’est-a-dire la quantité
[récisément nécessaire pour précipiter exactement 1 gramme
fargent. On la prépare en dissolvant dans l'eau distillée
#41T de sel marin pur et ajoutant & la solution la quan-
fite d’eau nécessaire pour qu’elle occupe exactement le vo-
lime dun titre & la température de 15° cenligrades.

" ¥ Liqueur salée décime. — Elle renferme la méme quan-.
fitt de chlorure de sodium (0¢*,5417) que la liqueur nor-
mile sous un volume déeuple. On P'obtient en ajoutant i
un décilitre de liqueur normale la quantité d’eau nécessaire
pour I'amener au volume d’un litre. Chaque eentimétre cube
(e cette nouvelle solution contient la quantilé de chlorure
le sodium nécessaire pour précipiler rigoureusement un
milligramme d’argent.

8 Liqueur décime d'argent. — Cette liqueur contient
exaclement un milligramme d’argenl par centimétre cube.,
Onla prépare en dissolvant 1 gramme d’argent pur dans
u excés d’acide nitrique (8 4 10 grammes) et en ajoutant
wsuile la quantité d’eau nécessaire pour que la solution
oeeupe un litre.

On voit que les deux liqueurs décimes sont préparées de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



248 ANALYSE MINERALE.

facon & se saturer réciproquement quand on les mélange
par volumes égaux; la solution limpide, séparée du préei-
pité d’argent, ne contient plus alors que le nitrate de soude
provenant de la double décomposition entre le nitrate d'ar-
gent et le chlorure de sodium.

On mesure ces liqueurs & P'aide de pipettes exactemen
Jjaugées pour lesquelles on a tenu compte de la petile quan-
tité de liquide qui mouille le verre. Il faut une pipette de
100=¢ pour la liqueur normale, et une de 1¢ pour chacune
des liqueurs décimes. Dans les analyses ordinaires on penl
aussi faire usage de burettes divisées en dixiémes de cenli-
meétre cube (16-18, p. 27 et suiv.), mais cetle maniére de
procéder ne serait ni assez expédilive, ni suffisamment
exacte pour l’essai des monnaies.

Le titre de la liqueur normale exige nécessairement une
correclion loutes les fois qu'on opére & une température

.différente de 15° centigrades. Cette liqueur sera évidem-’
ment trop faible, si la température est plus élevée, et trop
forte dans le cas contraire. Il serait facile, au moyen d’une
table, de connaitre le poids d’argent précipité par 100 de
liqueur normale pour une température donnée; mais,
comme d’autres causes peuvent influer sur le titre des li
queurs, on préfére, avant chaque série d’essais, déterminer
ce poids par une expérience directe. Dans ce but, on mesure
exactement, avec la pipelte, un décilitre de la liqueur nor
male qu'on laisse écouler dans la solution provenant de
1 gramme d’argent chimiquement pur dans un léger excés
d’acide nitrique, et on agile avee force jusqu’a ce quele
‘précipité se soit bien rassemblé et que la liqueur soit toul
a fait claire. On ajoute alors 1¢c de la liqueur salée décime;
s'il se produit un trouble, c’est une preuve que la liquenr
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prmale est au-dessous du titre et que par conséquent tout
ligent n’a pas été précipité, Dans ce cas on agile pour
ghircir la solution et I'on contlinue & faire des additions
ueeessives de Liqueur décime par 1ec d la fois, jusqu’a ce
e la liqueur reste tout a fait limpide. Il faut alors retran-
iher le dernier centimétre cube, ainsi que la moitié de
[mant-dernier qui n’a di produire qu’un effet partiel. On
annait ainsi le volume de liqueur décime réellement ultilisé,
dpar suite la quantité d’argent qui n’a pas été précipitée
prla liqueur normale.

Pour une liqueur qui est au-dessus du titre normal, on
[termine, en opérant de la méme maniére, le nombre
{: centimétres cubes de liqueur déeime d’argent qui sont
jrécipités par I'excédant de chlorure de sodium que con-
lent alors la solution. Toutes les fois qu'une liqueur
déearte nolablement du titre normal, il faut I’y ramener
prune addition convenable d’eau ou de chlorure de so-
(ium,

161. Essai des alliages de cuivre el d’argent. — La pre-
mitre condition & remplir dans les essais exécutés par ce
mcédé est d’opérer sur une quantité de substance con-
fmant approximativement un gramme d’argent. Quand on
faaucune donnée sur la {eneur en argent d’'une maliére,
i la détermine par coupellation ou avee la liqueur salée
wrmale mesurée & l'aide d'une burette. La composition
les alliages monélaires est toujours connue d'une ma-
uére suffisamment approchée; ils sont & 900/1000 avec
ue tolérance de 3 millitmes en plus ou en moins, c'est-
idire que leur titre peut varier de 897/1000 a 903/1000.
(uant aux objets d’orfévrerie, il y en a en France a deux
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titres, savoir : 4 956 et 800 milliémes, avee 5 milliémes de
tolérance.

Supposons qu’il s’agisse de faire I'essai d'une pitee de
monnaie. On admet que alliage est & la limite inférieure,
c¢'est-a-dire a 897 milliémes, et on pése exactement 187,115
quantité qui, d’aprés cetle hypothése, contient 1 grammg
d’argent fin, car on a :

BIT L 400055 1 v,

x = 1,115,

On met Palliage pesé dans un flacon & Pémeri d’une ti
pacité d’un quart de litre environ, on ajoute 8 & 10 gram-
mes d’acide nitrique pur de 1,29 de densité, et on chaufl
au hain-marie pour favoriser la dissolution. Lorsque foul
Pargent a disparu, on expulse les vapeurs nitreuses i
moyen d’un soufflet, puis on verse dans le flacon 100 (¢
liqueur salée normale mesurée avec la pipette, et on agil
avec force. Quand la solution est parfaitement claire, onj
ajoute 1¢ de liqueur salée décime, qui représente 1 mill:
gramme d’argent; s'il y a trouble, on agite de nouveau, pus
on ajoute encore 1¢ de liqueur décime, et ainsi de suile,
jusqu’a ce qu'il ne se forme plus de nébulosités.

On retranche alors du nombre total de cenlimélres cube
employés le dernier qui n’a pas produit de tronble eth
moilié du précédent, qui n’a di étre ulilisé qu’en parlie;
le reste exprime la quantité d’argent qu’il faut ajouterd
| gramme pour avoir la quantité totale d’argent contenu
dans 1¢%,115 d’alliage, et I'on calcule ensuite le titre rédl
par une proportion. Supposons que I'on ait ajouté en fou
Gee de liqueur décime; si Pon en retranche 1¢c,5, il rest
4ee,b, qui représentent 0 0045 d’argent; dans ce cas, I
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funtité d’argent contenue dans la prise d’essai est de
10,0045, et I'on aura le titre en posant

1,115 : 1,0045 12 1000 : .

0o trouverait ainsi que le titre de l'alliage proposé est de
§01/1000.

Lorsque le premier centimétre cube de liqueur salée
(itime ne produit aucun trouble, I'alliage soumis & Vessai
gld la limite inférieure de 897/1000 ou & un litre en-
we plus bas. Pour achever l'essai, on se sert alors de
liliqueur décime d’argent. On ajoute d’abord 1¢ de cetfe
lijueur dont on ne tient pas compte, car il est destiné a dé-
[ire le centimétre cube de liqueur décime salée qu’on a
gouté. Apres avoir éclairei la solution par I'agitation, on y
introduit successivement autant de centimétres cubes de
lijgeur décime qu’il en faut pour n'avoir plus de trouble.
§ilon a employé 4cc, par exemple, on laisse de coté le
demier centimétre cube qui n’a pas servi, et 'on prend la
moiié du troisiéme. Dans ce cas, 187,115 d’alliage con-
fiennent 18*,000 — 057,0025, ou 0#7,9975 d’argent, et I'on
dlient le titre par la proportion :

1,415 : 0,9975 z: 1000 : a.
x = 0,8046.

Une monnaie qui aurait ce titre serait hors des limites
ligales.

Le dosage de l'argent par les liqueurs (ifrées est i mo- °
difier quand les alliages contiennent du mercure, parce
que ce mélal, et se précipitant a 'état de chlorure, dé-
wmpose une portion du sel marin. On évile cel inconvé-
tient en ajoulant préalablement & la solution nitrigue dé
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'alliage une cerlaine quantité d’acétate de soude ou -

célate d’ammoniaque, qui s’oppose & la précipitation du
mercure. (M. LEvoL.)

TROISIEME GROUPE
Métaux dont les solutions acides ne précipitent pas par I'hydrogem
sulfuré, mais qui précipitent par le sulfhydrate d’ammoniaque.
Nickel, cobalt, fer, manganése, zinc, aluminium, chrome.

NICKEL

Ni=29,5.
DOSAGE

162. Ce métal est toujours dosé a I'état d’oxyde, Ni;
on le précipile, suivant les cas, sous la forme d’hydrl
d’oxyde par la potasse, ou sous celle de sulfure au moyu
du sulfhydrate d’ammoniaque.

1° Précipitation par Ia potasse. — La polasse caus
lique pure est le réactif qui convient le mieux pour pr
cipiter le nickel de ses solutions; I'hydrate de nickel
sépare sous la forme d'un précipité vert-pomme trés~.
volumineux. On mélange la solution avec un excés &
potasse et on la chauffe presque a I'ébullition pendal
quelque temps. Quand le précipité s’est déposé, on dé-
. cante le liquide, on recueille I'hydrate de nickel sur u
filtre, et on le lave avec beaucoup de soin et trés-compli-
tement & I'eau bouillante, pour enlever les derniéres trace
de potasse. On desséche ensuite le précipité, on le calein
dans un creuset de platine ot I'on incinére également lt
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filtre, et 'on détermine le poids du résidu gris foncé d’oxyde
de nickel.

La précipitation par la potasse n’est nullement entravée
pr la présence des sels ammoniacaux ou méme de 'am-
moniaque caustique; la séparation de Ihydrate de nickel
el frés-compléte, car. on ne peut déceler, dans le liquide
déeanté, les plus légéres traces de nickel.

uand la solution contient du sucre ou d’autres sub-
sances organiques fixes, le nickel ne peut pas étre direc-
lement précipité par la potasse. Il faut, dans ce cas, avoir
recours & la précipitation par le sulfhydrate d’ammonia-
que, ou bien évaporer la liqueur, détruire les matiéres
organiques par la calcination, reprendre le résidu par I'a-
elle chlorhydrique, ajouter de I’eau et filtrer.

: P Précipitation par le sulfbydrate d'ammoniagque,
— Ce mode de précipitation n’est employé que pour effec-
uer la séparation du nickel d’avec quelques métaux; il pré-
senle des difficultés etexige beaucoup de soins. La solution
el élendue de beaucoup d'eau et mélangée avec de I'am-
moniaque en quantité suffisante pour que sa réaclion ne
wit que faiblement acide. On ajoute alors, goulle & goulte,
u sulfhydrate d’ammoniaque incolore et complétement
stluee. d’hydrogéne sulfuré. II faut autant que possible
tiler un trop grand excés de ce réaclif. Aprés avoir
agite le mélange, on recueille le précipité sur un filtre hu-
mecté et on le lave sans interruption avec de I'ean distillée
additionnée de deux ou trois gouttes de sulfhydrate d’am-
moniaque. Le liquide filtré doit étre tout & fait incolore ;
(uand sa teinte est brune, il tient en dissolution une petite
quantité de sulfure de nickel, qui ne se dépose que trés-
difficilement. Le précipité lavé est desséehé dans enton-
15
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llDil‘;O-[l le détache ensuite du filtre et on le place dans une
capsule de porcelaine. Le filtre estincinéré dans une capsule
de platine et les cendres sont ajoulées au précipité (1),

On verse de l'eau régale concentrée sur Ie sulfure do
nickel et on le laisse en digestion & une douce chaleur jus
qu'i ce qu’il soit complétement décomposé et que le soulie
séparé soit devenu d'un jaune pur; on étend alors avec i
P'eau, on filtre et on précipite, comme il vient d’étre dit, i
solution par la polasse.

J° Le nickel peut étre dosé sans qu'il soit nécessaire ¢
le précipiter, quand il est dissout dans 'acide nitrique pus
11 suffit d’évaporer la solution avec précaution et de cal-
ner le résidu pour le convertir en oxyde de nickel. Le ca-
bonate de nickel laisse également de 'oxyde pur parh
caleination. Pour analyser les combinaisons de I'oxyde i
nickel avec les acides organiques, il suffit de calciner dan
un creuset de platine ouvert un poids déterminé de k
substance, jusqu'a ce que le charbon soit complétemel
incinéré. Les derniéres traces de charbon résistent quek
gquefois & I'incinération; il faut alors humecter le résidu ai_u
de l'acide nitrique concentré et calciner de nouveau. s
recommence celte opération jusqu’a ce que le poids du ré
sidu reste constant.

(1) Le sulfure de nickel ne peut pas, commie cela se fait avee e
tres précipités, étve traité, humide et enveloppé dans le filtre, par le
régale; car la maticre organique provenant du papier s'opposerail pl
tard @ la préeipitation par la polasse.
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DOSAGE

163, Le cobalt peut étre dosé & I'état de sulfate, Co0,S0°,
ou ('oxyde intermédiaire, Co®0*; mais on le raméne
presque toujours aI'élat métallique pour le peser sous celle
forme, En général, on le sépare de ses solutions par la po-
tasse, qui donne un mélange insoluble d’hydrate et de sel
basique de cobalt. On le précipite aussi quelquefois a I'état
d'oxalate ou de sulfure,

|* Précipitation par 1a potasse. — La polasse caustique
pure précipite trés-bien le coball de ses solutions. Le pré-
cipité est volumineux el coloré en Dbleu; il absorbe lente-
ment Poxygéne de Pair et devient vert. Ce précipité n’est
pas de I'hydrate de coball, mais un sel basique contenant
des quantités variables d’alcali dont il n’est pas possible de
le débarrasser d'une maniére compléte. Aussi ce mode de
précipitation ne fournil-il pas un dosage rigoureux ; mais,
comme il est encore généralement usilé, nous le décrivons
enindiquant les précautions a observer pour que les résul-
fals soient aussi exacts que possible.

La solution cobaltique est chauffée et mélangée ensuite
avee un excés de polasse caustique ; elle doit étre entiére-
ment exemple de matiéres organiques fixes, de sels am-
moniacaux et d’ammoniaque caustiqgue. On chauffe de
nouveau jusqu'a ce que le précipité de sous-sel, d’abord
bleu, se soit transformé en hydrate de cobalt de couleur
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rose pale. Un recueille. celui-ci sur un fillre el on le lave
trés-complétement a 'eau bouillante ; puis on le desséche
et on Pintroduit dans un creuset de platine taré avecles |
cendres provenant de Dincinération du filtre.

Ce précipilé ne peut pas étre pesé aprés une simple cal-
cination, car I'oxyde de cobalt, chauffé au contact de I'air
absorbe des quantités variables d’oxygéne en se transfor-
mant en oxyde intermédiaire, el son poids devient frés
difficilement constant. Pour déterminer exaclement le co-
balt, il faut réduire Poxyde a I'état métallique en le calei-
nant dans une atmosgphére d’hydrogéne; celte réduction
s'effectue aisément dans le creuset de plaline que I'on re-
couvre avec un couvercle percé au centre d’une ouverlure

Fig. 60.

dans laquelle s’engage le tube qui améne l’hydmgéne.l;
figure ci-aprés indique la disposition de Pappareil A (fig. B@
flacon 4 deux tubulures contenant du zine ct de acide sik
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furique étendu B flacon contenant de I'acide sulfurique
concentré; C éprouvette remplie de {ragments de chlorure
de calcivm pour rendre la dessiceation de I’hydrogéne com-
pléte; D creuset de platine ou de porcelaine contenant I'o-
wyde de cobalt; E lampe & double courant d’air. Quand tout
I'appareil et le ereuset sont remplis de gaz hydrogéne, on
chauffe trés-modérément d’abord, puis on éleve graduelle-
ment la température jusqu'au rouge intense. Lorsque la ré-
duction parait terminée, on laisse refroidir le résidu dans
le courant d’hydrogéne et on le pése; on recommence en-
suite la calcination dans I'atmosphére d’hydrogéne, jusqu’a
ce que dans deux opérations consécutives le poids du creu-
set reste constant.

Plusieurs composés de cobalt, le chlorure, le nitrate, le
carhonate, ele., laissent le cobalt & 'état métallique quand
on les chauffe dans une atmosphére d’hydrogéne. Celte pro-
priété est mise & profit pour doser directement le cobalt,
sans le précipiter préalablement par la potasse. La solution
de chlorure ou de nitrate de cobalt doit étre entiérement
exempte d’acide sulfurique; on I'évapore & siccité dans un
creuset de platine taré, en évilant avec soin loule projec-
lion; puis on calcine, comme précédemment, le résidu
dans un courant d’hydrogéne.

9o Précipitation par 'acide oxalique. — CGe mode de
précipitation convient particuliérement quand il s’agil de
separer le cobalt d’avec des métaux dont les oxalates sont
solubles (fer, ete.). On mélange la solution, préalablement
neutralisée, aussi exactement que possible, avee du bioxa-
lale de potasse on avec de l'acide oxalique, auquel on ajoute
du earbonate de potasse en quanlité suffisante pour que la
réaction ne soit plus que modérément acide. Le vase con-
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tenant le mélange doit élre recouvert et exposé pendant
trois ou quatre jours & la radiation solaive. L’oxalate de co-
balt se dépose d'une maniére compléte, mais avec heau-
coup de lenteur, sous la forme d'une poudre d’un blane
légérement rouge. On recueille ce précipité, onle lave i
P'eau froide et on le desséche. Par la simple calcination, e
sel laisse pour résidu le cobalt a I'état métallique; mais
comme l'action de l'air pourrait facilement oxyder une
partie du métal réduit, il est toujours prudent de chauffer
le préeipité dans un courant d’hydrogéne. (M. H. Rosk.)

3 Précipitation par le sulfhydrate d'ammoniague
— Le cobalt est précipité 4 I'état de sulfure, toutes les fois
que la liquenr renferme des sels ammoniacaux ou des ma-
titres organiques fixes. Dans ce but, on m¢lange la solution
avec du sel ammoniac, quand elle n’en contient pas déja,
puis avee.un excés d’ammoniaque causlique; on ajoute en-
suite peu a peu de sulfhydrate d’ammoniaque anssi longtemps
quun précipité se manifeste. Quand le sulfure de coball
s’est rassemblé, on le recueille sur un filtre, on le lave ave
de Peau additionnée de quelques gouttes de sulfhydrate
d’ammoniaque et on le dissout, aprés dessiccation, dans I'ean
régale en suivant le traitement décrit pour le sulfure de nic-
kel. Comme cette solution contient loujours de I'acide sulfu-
rique, on ne peut pas directement I'évaporer et calciner I
résidu dans une atmosphére d’hydrogéne ; il faut précipiter
le cobalt par la potasse, ou le doser & I'état de sulfate par
le procédé qui sera déerit plus bas,

4° Dosage du cobalt & I'état d'oxyde intermédiaire,
— Lorsque le cobalt 4 doser esten quantité peu considé-
rable, il n’est pas nécessaire de réduire l'oxyde dans mn
courant d’hydrogéne; par une forte caleination an con-
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fact de I'air, on obtient facilement un résidu noir dont le
poids reste constant. Le nitrate de cobalt se préte trés-
hign & ce mode de dosage. La composition de ce résidu
estexprimée par la formule Co®0*==Co0,C0%*0"; c’est un
oxyde analogue & P'oxyde de fer magnélique, il renferme
13,44 pour 100 de cobalt.

0’ Dosage du cobalt a I'état de sulfate. — Quand le
cobalt n’est pas déja & I'élat de sulfate, on ajoute a la solu.
fionla quantité nécessaire d’acide sulfurique, et on I'éva~
pore & siceité dans un ereuset ou une capsule de platine.
(elte évaporation doit étre faite avec soin pour qu’elle ne
donne pas lieu & des projections, On éléve alors graduel-
lement la température au rouge trés-faible et I'on chauffe
jusqua ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs d’acide sul-
farique et que le poids du creuset reste conslant. Aprés
lapesée on traite le résidu par I'eau chaude; s'il ne se
dissont pas complétement, c’est un indice que le sulfate
(e cobalt s’est partiellement transformé en sel basique.
Il faut, dans ce cas, elfectuer la dissolution avec de P'acide
chlorhydrique , et doser l'acide sulfurique a ’état de-
sullate de baryte ; la différence entre le poids du résidu
et eelui de 'acide sulfurique exprime le poids de l'oxyde
de cobalt, :

SEPARATION

161, Nickel et Cobalt.

La séparation rigoureuse du nickel d’avee le cobalt pré-
senle de (rés-grandes difficultés. Nous ne ferons que men-
lionner deux procédés assez généralement emplovés, mais
(ui ne fournissent que des résullats approximalifs, et nous”
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déerirons avee détail des méthodes auxquelles on a recours
dans les recherches précises.

La présence, dans une liqueur, de 'ammoniaque libre
et des sels ammoniacaux s'oppose 4 la précipitation de
Poxyde de cobalt par la potasse, tandis qu’elle n’empéche
pas celle de P'oxyde de nickel. C’est sur celte propriélé
quest fondé le procédé suivant. — La solution des deux
métaux est mélangée avec du sel ammoniac et de 'ammo-
niaque caustique, puis étendue avec une assez grande
quantité d’eau houillie; elle est tout a fait limpide quand
les sels ammoniacaux sont en suffisante quantité. On ajoul
de la potasse caustique, et on abandonne le liquide a
repos dans un flacon bouché. L’oxyde de nickel seul e
précipité; la liquenr primitivement colorée en bleu acquierl
une teinte d’'un rouge plus ou moins foncé et retient ke
cobalt en dissolution. Le principal inconvénient de ce mode
de séparation, ¢’est que la précipitation compléte du nickel
dans une liqueur contenant des sels ammoniacaux exig
une quantité trés-considérable de potasse. (PuriLips.)

Un autre procédé est basé sur la différence de solubilift
des oxalates de nickel et de cobalt dans une liqueur ammo-
niacale. On précipite les deux métaux par la potasse et l'ol
arrose le précipité avec une solution d’acide oxalique pour
transformer les oxydes en oxalates. Ces deux sels sonl
presque insolubles dans I'eau et P'acide oxalique; mais, s
I'on expose la solution ammoniacale & I'évaporation spoi-
lanée, 'ammoniaque, en se dégageant, laisse d’abord dépe
ser l'oxalate de nickel, et la liqueur, alors colorée e
rouge, retient P'oxalate de cobalt dont la précipitation ne
commence que plus tard. Celle séparation, loujours incom-
plete, ne s'effectue avec quelque suceds que dans le es
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ot la quantité du nickel esl trés-faible relativement i celle
du cobalt. (M. Laveier.)

1° Méraope pE M. Liepic. -— Cette méthode de sépara-
tion, de toutes la plus parfaite, repose sur les- réaclions
suivantes. Quand on fait bouillir une solution de coballo-
eyanure de potassium (CoCy,KCy) en présence de cyanure
de potassium et d’acide cyanhydrique, ce sel se transforme,
avee dégagement d’hydrogéne, en cobalticyanure de potas-
sinm (Co*Cy?,3KCy), comme indique I'équation suivante :

2(CoCy,KCy) + KCy + HCy = (Co2Cy3,3KCy) + H.

Dans ces circonstances, le nickelocyanure de potassium
(NiCy,KCy) ne subit aucune altération, et le nickel peut
alors étre séparé par des agents qui ne précipitent plus le
cobalt.

On mélange la solution acide des deux métaux (1) avec
du cyanure de potassium, entiérement exempt de cyanate,
en excés suffisanl pour que le précipité qui se forme
'ahord se redissolve complétement. A défaut de eyanure
pur, on ajoute & la liqueur de lacide cyanhydrique et
ensuile de la potasse. On chauffe le liquide de couleur
jaune rougeitre, qui contient alors le nickel et le cobalt i
I'état de cyanures doubles, et I'on entretient 1’ébullition
pendant le temps nécessaire pour que tout l'acide cyan-
hydrique libre soit expulsé ; la transformation du cobalto-
cyanure en cobalticyanure de polassium est alors achevée.
Toutes ces opérations doivent étre conduiles avee précau-

(1) Ge mode de séparation exige que le nickel el le coball soient
seuls en dissolution ; si la liqueur contenait en méme temps d'autres
mélanx, il serait nécessaire de commencer par effectuer lear sépara-
Lion.

15,
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tion el exéeutées sous une cheminée & bon lirage, & cause
de Taction si délétére de Pacide prussique.

Nickel. — On ajoute & la liqueur encore chaude de
I'oxyde de mercure réduit, par lévigation, en poudre
impalpable, et I'on fait bouillir de nouveau. Si la solution
élait neutre avant 'addition de I'oxyde de mercure, elle
acquiert par DI'ébullition une réaction alcaline; le mer-
cure se substitue au nickel, et ce dernier métal se préei-
pite d’une maniére compléte en partie sous forme
d’oxyde et en partie sous celle de cyanure. Le précipilé,
coloré en vert au commencement, devient jaune gris par
gon mélange avee un exces d'oyde de mercure; on le
recueille sur un filtre, on le lave avec soin, el aprés avoir
desséché on le calcine. Le résidu est de I'oxyde de nickel
pur.

Au lieu de précipiter le nickel par I'oxyde de mercure,
on peut aussi laisser refroidir la liqueur et la saturer parle
chlore. Ce gaz n’exerce aucune action sur le cobalticyanure
de potassium, mais il décompose le nickeloeyanure et pré-
cipite, au début, du eyanure de nickel. On redissout celui-
ci, & mesure qu'il se forme, par I'addition d’une solution
de potasse caustique, et sans interrompre le courant de
chlore. De cette maniére, tout le nickel finit par étre pré-
cipité a 'état de peroxyde noir, que I'on transforme en pro-
toxyde par la ealcination,

Cobalt. — Pour doser le cobalt dans la ligueur filtrée,
on neutralise celle-ci par I'acide nilrique ajouté goutte &
goulte ; une trés-faible réaction alcaline est d’ailleurs sans
inconvénient. On la mélange ensuite avec une solution,
aussi neutre que possible, de nitrate de prataxfde de mer-
cure, Le cohalt se sépare ainsi en totalité sous la forme
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d'un précipité blanc, trés-dense, de cobalticyanure de mer-
cure. Ce précipilé est recueilli sur un filtre; il se lave faci-
lement et laisse de I'oxyde de cobalt pur par la caleination
au contact de Pair. On pése le résidu apres Pavoir réduit
par Phydrogéne. (M. Wa@HLER.)

Le cobalt peut encore étre dosé par le procédé suivant,
qui n’est cependant pas aussi simple ‘que celui qui vient
('ére décrit. On sursature la liqueur filtrée par I'acide
aeftique, on la fait bouillic et on ajoute du sulfate de
cuivre; on entretient I'ébullition pendant quelque temps,
puis on recueille sur un filtre le précipité de cobalticya-
nure de cuivre (Co®Cy?,3CuCy-THO). On (traite ce préei-
pité par une solution bouillante de potasse eaustique, et
I'on dose I'oxyde de cuivre séparé dont le poids sert &
caleuler celui du cobalt. Pour doser directement le co-
balty il faudrait détruire le coballicyanure de cuivre par
une caleination prolongée au contact de I'air, dissoudre le
résidu dans de I'acide chlorhydrique additionné de quel-
ques gouttes d’acide nitrique et séparer, dans la solution
¢lendue, le cuivre par un courant d’hydrogéne sulfuré.
Dans le liquide filtré on préecipite ensuite le cobalt par la
polasse. (M. Liep1a.)

2* Mérnone pE M. H. Rose. — A T'aide du carbonate de
baryte, on peut séparer rigoureusement le cobalt “d’avec
le nickel, quelles que soient les proportions relatives de
ces deux métaux. Ce mode de séparation est fondé sur ce
principe, que le chlore transforme, dans les solutions
étendues, le chlorure de cobalt, CoCl, en sesquichlorure,
(o*C%, lequel devient ainsi précipitable par le carbonate de
baryle, tandis que son action est nulle sur le chlorure de
nickel, NiCl, i
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La solution doit contenir de l'acide chlorhydrique li-
bre; on I'étend d’eau en quantité telle, que pour chaque
gramme des deux métaux il y ait au moins 500¢ de li-
quide, Celte ligueur, ainsi étendue, est ordinairement
colorée en rose, quelle que soit la proportion du nickel,
a cause du pouvoir colorant heaucoup plus considérable
du cobalt. On sature complétement la solution par un
courant de gaz chlore, que I'on entretient pendant plu-
sieurs heures, jusqu'a ce que tout I'air du flacon soil
expulsé. On ajoute alors un excés de carbonate de baryle
et on abandonne ce mélange & la tempéralure ordinaire
en ayant soin de lagiler fréquemment. La précipitation
du cobalt par le carbonate de baryle esl assez lente; elle
exige de douze & dix-huit heures pour étre compléte. On
recueille le précipité sur un filtre et on le lave avec soi.
Le liquide filtvé, coloré en vert pur, ne retient pasde
traces de cobalt; on élimine d’abord la baryte qu’il con-
tient & Paide de Pacide sulfurique, puis on précipite le
nickel par la potasse. Le précipilé contenu dans le fillre
est du peroxyde de cobalt mélangé au carbonate de baryle
ajoulé en excés; on le dissout 4 chaud dans l'acide chlor-
hydrique et on dose le cobalt dans cette solution aprés
en avoir ¢liminé la baryte.

Le brome peut avantageusement étre substitué au chlore
pourloxydation du cobalt. On verse le brome goutte a goulle
dans la solution des deux métaux, et on en chasse I'excis
par unetrés-douce chaleur. Quand le ballon est entié¢remen
rempli de vapeurs de brome, onle bouche et en ajoute lecar-
bonate debaryte aprés le refroidissement complet du liquide.

La méthode précédente se préte également bien 4 la sé-
paration du cobalt d’avec le zinc.
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3 Mirnone pE M. Frscuer. — Celte derniére méthode
de séparation se recommande 4 la fois par son exactitude
¢l par son extréme simplicité, Elle est fondée sur I'insolubi-
Jiit dans I'ean du nitrite double de cobalt et de potasse,
INa*0%,Co0,KO)HO et sur la grande solubilité du sel cor-
respondant de nickel. On évapore i siecité la solution chlor-
hydrique ou nitrique des deux métaux ; le résidu, repris par
e pelite quantité d'eau, est mélangé avec une solution
lris-concentrée de nitrate de potasse, puis avec un exceés
Tacide acétique. Le cobalt se précipite entiérement sous la
forme d'une poudre d’un beaun jaune ; on recueille ce préci-
pilé sur un filtre et on le lave avec de I'eau additionnée
d'un peu d’ammoniaque. Tout le nickel se trouve dans le
liquide filtré "ot on le précipite par la potasse. Comme il
w'est pas encore démontré que la composition du sel double
e cobalt soit toujours constante, le précipité ne doit pas
élre pesé directement. Il faut le dissoudre dans P'acide ni-
lrique et doser le cobalt dans cette solution par les procédés
ordinaires.

FER
Fe — 28

DOSAGE

165. Quel que soit I'étal du fer dans la substance @ ana-
Iyser, état métallique, protoxyde, sesquioxyde ou oxyde ma-
gnétique, c’est toujours sous forme de sesquioxyde, Fe?0?,
qu'on le dose. Ordinairement on le précipite de ses solu-
lions par les alealis sous forme d’hydrate de sesquioxyde,
aprés I'avoir peroxydé quand il est an minimum. Dans cer-
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laines séparations, on le précipite aussi & I'état de succinate
ou de sulfure.

Le fer peut encore étre dosé par des méthodes indirecles
et par les liqueurs titrées. Beaucoup de combinaisons de
fer sont solubles dans I'eau; celles qui sont insolubles se
dissolvent, presque sans exception, dans I'acide chlorhydri-
que concentré et bouillant (les oxydes de fer), ou dans I'ean
régale. Quelques combinaisons naturelles, inattaquables par
les acides forts, doivent étre préalablement désagrégées par
la fusion avec le carbonate de soude.

1° Précipitation par 'ammoniaque ou par Ia potasse,
— la solution doit contenir tout le fer au maximum d’oxy=
dation; quand une partie ou la totalité du métal est au
minimum, on la porte & I'éhullition et I'on ajoule de acide
nitrique par petites portions, aussi longlemps qu'il se dé-
gage des vapeurs rutilantes et jusqu'a ce que la liqueur
d’abord d’'un brun foncé, soit devenue d'un jaune clair
transparent. Si la solution contient un assez grand exels
d’acide chlorhydrique libre, on peu! aussi déterminer la
suroxydation du fer en ajoutant au liquide bouillant une pe-
lite quantité de chlorate de potasse.

La précipitation du fer par ammoniaque est (rés-com-
pléte quand la liqueur ne contient pas de matiéres orga-
niques fixes, et convient toutes les fois qu'il n’existe pas
d’autres oxydes on combinaisons salines insolubles dans ce
réactif. On verse dans la solution un excés d’ammoniaque
et on porte le mélange a P'éhullition. Il se forme ainsi un
précipité rouge-brun foncé trés-volumineux d’hydrate de
sesquioxyde de fer; on le recueille sur un filtre, on le lave
avec soin @ ’eau bonillante pour le débarrasser de toutes
fraces de chlorhydrate d’ammoniaque, puis on le dessts
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the. Par la dessiccation le précipité diminue considéra-
blement de volume. Il faut ensuite le détacher du filtre,
meinérer celui-ci et calciner le précipité avec précaution
pur éviter qu’il ne déerépite. On oblient ainsi le ses-
quioxyde de fer, en masse noire, dure et racornie, dont on
ditermine le poids : 100 parties de sesquioxyde correspon-
dent & 90 de protoxyde et & 70 de fer métallique.

Cemode de dosage est trés-exact; mais il importe que les
lavages soient complets; ear, si le préeipité retenait du ehlo-
fhydrate d’ammoniaque, une portion du fer fransformé en
chlorure se volatiliserait pendant la caleination. :

Le fer est également précipité d'une maniére trés-com-
lite par la potasse caustique ; on a recours & ce mode de
pécipitation pour séparer le fer d’avec I'alumine, par
exemple, laquelle se dissout avee facilité dans un excés de
réaclif, Mais le précipité de sesquioxyde de fer ainsi obtenu
telient toujours une certaine quantité d’aleali, que les la-
viges méme les plus prolongés ne peuvent pas lui enlever
dme maniére compléte; aussi est-il nécessaire de le dis-
sondre encore humide dans I'acide chlorhydrique et de le
précipiter de nouvean par 'ammoniaque.

Les earhonates de potasse et d’ammoniaque ajoutés en
eeés & la solution d’un sel de fer au maximum, préeipi-
fent aussi complétement le fer & I'état d’hydrate de ses-
quioxyde, si 'on a soin de chauffer la liqueur pendant
quelque temps. .

» Précipitation par e snlﬂl)—'dﬂlle d'ammoniague, —
(e mode de dosage convient dans un trés-grand nombre’ de
tas, et surtout quand la solution contient des matiéres orga-
tiques dontla présence s’oppose & la précipitation du fer par
lammoniaque; il est d’ailleurs indifférent que le fer soit au
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minimum ou au maximum d’oxydation. On neutralise d’aborl
Pacide libre par Pammoniaque ; puis, sans avoir égard au
précipité d’hydrate de sesquioxyde de fer qui a pu se fo-
mer, on ajoute & la solution un excés de sulfhydrate dam-
moniaque, on agite le mélange et on le chauffe modérément,
(iénéralement on obtient de cette maniére un précipité noie
de sulfure de fer, au sein d'une liqueur incolore ou colorée
en jaune clair par un excés de sulfhydrate d’ammoniaque;
quand il en est ainsi, on peut immédiatement recueillir l¢
préeipité sur un filtre. Mais lorsque le liquide est coloréen
vert, ¢’est un indice que tout le fern’est pas précipité; dans
ce (‘,1'15, il faut avant de le filtrer le chauffer modérément i
labri du contact de Pair jusqu’a ce qu’il soit devenu jaune,
Le précipité doit étre recueilli sur le filtre en une seule fois
et lavé, sans inlerruption, avec de l'eau additionnée d'm
peu de sulfhydrate d’ammoniaque. 11 est méme utile de e
couvrir I'entonnoir avec une plaque de verre. Pour évile
une perte, il ne faut négliger aucune de ces précautions
car le sulfure de fer est extrémement oxydable, et a un
grande tendance a passer a I'état de sulfate dans les eau
de lavage. Quand le précipité est bien lavé, on le placeen-
core humide et avec le filtre qui le contient dans une caj-
sule, on I'arrose avec de I'eau et on ajoute de Pacide chle-
rhydrique jusqu’a ce que tout le sulfure de fer soit dissous
Aprés avoir chassé par I’ébullition les derniéres traces d'hiy
drogéne sulfuré, on filtre la solution dans un ballon, o
¢puise avec de I'eau le papier des filtres, puis on chaufle
liqueur, réunie aux eaux de lavage, avec de P'acide nilr-
que pour peroxyder le fer. Celui-ci est ensuite précipilt
par ammoniaque sous la forme d’hydrate de sesquioxyde.

3" Précipitation par le succinate d’'ammoniaque,—
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Le fer doit ¢tre an maximum d’oxydation. On ajoute i la
solution, goulte & goulle, de Pammoniaque trés-élendue,
jisqu’a ce qu'une petite portion du fer soil précipitée a
lilat d’hydrate de sesquioxyde; on chauffe ensuite la li-
queur et I'on examine si le précipité persiste : s'il se dis-
sout, il faut de nouvean ajonter quelques gouttes d’am-
moniaque, de maniére i obtenir un léger précipilé au sein
'une liqueur colorée en rouge brun. Si la liqueur était
incolore, ce serait un indice que la totalité du fer a été
précipitée par I'addition d’une quantité trop considérable
dammoniaque ;- il faudrait dans ce cas redissoudre une
portion du précipité par quelques gouttes d’acide chlorhy-
(rique trés-étendu. Lorsque ces conditions sont remplies,
on ajoute & la liqueur une solution tout & fait neutre de
siccinate d’ammoniaque, aussi longtemps qu’il se manifeste
un précipité, puis on chauffe légérement le mélange, on le
luisse refroidir et on recueille le précipité sur un filtre. Le
précipité doit étre d’abord lavé & I'eau froide et ensuite avec
e 'ean chaude additionnée d’ammoniaque sous P'influence
de laquelle sa couleur devient plus foncée. Ce lavage i
lammoniaque a pour but de lui enlever la majeure partie
ile Pacide suceinique dont la présence pourrait, pendant la
caleination, déterminer la réduction d’'une partie de l'oxyde
de fer. Quand les lavages sont terminés, on desséche le
précipité dans D'entonnoir, puis, on le calcine dans un
crensel de platine, en favorisant I'aceés de I'air de maniére
i le transformer en totalité en peroxyde et & incinérer
complétement le filtre. Les résultats sont exaets.
4 Le simple grillage permet de doser trés-exaclement
Iz fer dans toutes ses combinaisons avec des oxacides vo-
latils. 1 suffit de caleiner an contact de I'air, dans un ereu-
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set de platine, une quantilé déterminée de la subslance
Jjusqu’a ce que le poids du résidu soit constant.

5° MérnonE xpirecTE DE M, Fucns, — A Tabri du con-
tact de lair, le cuivre métallique n’est pas attaqué par
Pacide chlorhydrique; mais, si Ja liqueur acide contient
du perchlorure de fer, Fe?Cl®, celui-ci sera ramené i I'élal
de protochlorure et une quantité équivalente de cuivee
entrera en dissolution sous la forme de sons-chlorure :

Fe2Cl + 2Cu = 8FeCl + Cu2Cl,

(est sur cette réaction que repose le procédé que nous
allons déerire. Le poids du cuivre fransformé en sous-
chlorure sert & calculer celui du fer existant dans la solu-
tion : 1 partie de cuiyre dissous correspond a 0,883 de
fer,

La substance &4 analyser est réduite en poudre fine ef
allaquée, dans un ballon, par un grand excés dacide
chlorhydrique bouillant; s'il reste un résidu insoluble, il
est inutile de le séparer par le filtre. Quand le fer dissous
se trouve dans la solulion, en tolalité ou en partie, a I'élat
de protochlorure, il faut transformer celui-ci en sesquichlo-
rure, soit par un courant de chlore, soit par I'ébullition
avec du chlorale de potasse; on chasse ensuite le chlore
libre par P'ébullition. Dans aucun cas, cette oxydation ne
doit étre effectuée par I'acide nitrique. On étend avec de
I'eau bouillante de maniére a remplir la moitié de la capacité
du ballon, puis on introduit dans la solution du cuive
exempt de fer, en lamesbien décapées el exactement pesées.
(Pour 2 ou 3 grammes de fer on prend 15 & 20 grammes
de cuivre.) Le cuivre doit étre complétement recouvert par
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k liquide. On adapte alors au ballon un bouchon muni d’un

ibe, ouvert, d'un petit diamétre; on le place dans une

psilion inclinée sur un fourneau et on porte rapidement
“kliquide & I'ébullition. La couleur de la solution ne tarde
psd se modifier : elle devient d’abord brun foncé, puis
dle s’éclaircit peu & peu et reste finalement vert péle.
fuand elle n’éprouve plus de changement, on ferme exac-
tment le tube avec un tampon de cire ou avec un tube en
afchone. On laisse un peu refroidir le ballon, puis on
k remplit avec de l'eau chaude; on décante le liquide
won remplace par de I'eau chaude et que I'on décante de
gveau, On retire alors les lames de cuivre, on les lave
nee de I'acide ehlorhydrique étendu, et ensuite avec de
lean, puis on les laisse égoutler, sans les frotter, sur des
imbles de papier buvard. Quand elles sont bien séches, on
lis pése.

Aueune des précautions indiquées ne doit étre négligée
pir que I'on puisse compler sur I'exaclitude des résultats
linrnis par cette méthode.

f* MirronE pE M. MARGUERITE. ~— Elle est fondée sur
losydation des sels de fer au minimum par une solution
lie de permanganate de potasse. Quand on ajoute du per-
mnganate de potasse 4 la solution d'un sel de protoxyde
lfer en présence d’un excés d’acide, le fer passe au maxi-
mm d'oxydation aux dépens de I'oxygéne du permanga-
1dle, qui se transforme en un sel de potasse et en un sel de
[mloxyde de manganése :

0Fe0,509 4- 8509 4 KO,Mn207 = 5(Fe209,3503) + K0,80% +
2(Mn0,50%),

Daprés cela, sil’on connait le volume d'une solution de
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permanganate de polasse, nécessaire pour faire passer
1 gramme de fer du minimum au maximum d’oxydation,
il est clair que I'on déterminera facilement la quantité in-
connue de fer qui se trouve dans une liqueur par le volume
de la solution de permanganate nécessaire pour opérer celle
transformation.

Préparation de la liqueur titrée. — On verse, sur ui
mélange fait avec 8 parties de peroxyde de manganése de
bonne qualité et T parties de chlorate de potasse, une les-
sive trés-concentrée provenant de 10 parties de potasse
caustique. On évapore & siecité en remuant bien la masse,
Le résidu doit étre immédiatement introduit dans un creu-
set de terre ou mieux de platine et chanffé a une chaleu
modérée, qui ne doit dans aucun cas dépasser la tempéra-
ture du rouge sombre, jusqu'a ce que tout le chlorate de
potasse soit décomposé. On oblient ainsi une masse verte,
frittée, de manganate de potasse. On réduit celle-ci e
poudre ef on la fait bouillir avee de I'ean; le manganate s
dédouble en permanganate de potasse qui reste en disso-
lution et en peroxyde de manganése qui se dépose. Celle
transformalion est opérée quand la liqueur est colorée en
rouge pourpre; si elle tardait trop a s’effectuer, on la déter
minerait immédiatement par I'addition de quelques goutles
d’acide nitrique. Quand le précipité s’est bien déposé, on
décante la liqueur, que 'on peut, s’il est nécessaire, filtret
sur de Pamiante. Elle doit étre conservée dans des flacons
exactement bouchés.

Pour titrer cette liqueur de caméléon, on pése exacle-
ment un gramme de fil de fer de clavecin bien exempl
de ronille, et on lintroduit dans un ballon d'un litre de
capacité; on ajoule 25 d'acide chlorhydrique pur et ut
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jen ("eau, puis on ferme le ballon avec un bouchon muni
fun tube d’un petit diamétre, et 'on chauffe jusqu'a ce
giele fer se soit complétement dissous. On étend ensuite
@lle solution avee environ un demi-litre d’eau froide. On
pmplit alors la burelle jusqu’au (rait supérieur avec la
alution de caméléon, et on verse celle-ci goulle & goutte
dans la solution de protochlorure de fer en ayanl soin
fagiter le liquide sans interruption. Lorsque la solution
pend une teinte rouge pale, persistant malgré agitation,
lréaction est terminée. Il ne reste plus qu’a lire sur la
hurette le volume de la liqueur consommé, et a étendre
lisolulion de caméléon avee une quantité d’eau lelle, que
e ou 100 divisions correspondent exactement aun gramme
e fer.

Dosdgt:. — (e dosage exige que le [er conlenu dans une
slution soit au minimum d’oxydation. N'il est au maximum
¢l parlie ou en totalité, il doit d’abord étre ramené au mi-
nimun par des corps réducleurs. Celle réduction peut
seflectuer de ln maniére suivante.

. On fait passer dans la solution un courant d’hydrogéne
slfuré jusqu’a sursaturation, et I'op porle ensuite le liquide
ilthullition pour chasser complétement le gaz sulfliydrique
wexces. I nest pas indispensable de séparer par filtra-
fion le soufre précipité.

I Cette réduction s'effeclue également trés-bien avec le
e mélallique. On inlroduitdans la solution chlorhydrique
les lames de zinc pur, et surtout entiérement exempt de
fer. Il se dégage un peu d’hydrogéne et aussi du protoxyde
(amte quand la liqueur contient de l'acide nitrique. La
toulenr de la solution devient un peu plus claire. Le cuivre
dlarsenic, quand ils existent dans la liqueur, sont préci-
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pités a I'état métallique. On filtre la solution quand la ré-
duction est achevée. |

¢. Le fer peut enfin étre ramené au minimum en pr-
jetant dans la solution -bouillante du sulfite de soude par
petites portions, et maintenant I'ébullition jusqu'a ce que
la liqueur, d’abord colorée en rouge, se soit tout & fail dé
colorée et que les derniéres traces de gaz sulfureux soie
complétement expulsées.

Lorsque le fer est ramené au minimum, on en défer
mine la quantité en versant dans la solution, & Paide (&
la burelte, la liqueur titrée de caméléon. La couleur roug
de cette liqueur disparait par agitation tant que la sol
tion contient encore du protochlorure de fer. Mais lor
que toul le fer a été transformé en perchlorure, une sk
goutte de liqueur titrée, ajoutée en plus, sulfit pour co
muniquer & la solution une teinte rouge pale qui persisi
Lopération est alors terminée. La quantité de lique
litrée employée indique le poids du fer qui se trouve da
la solution.

Cette méthode, ainsi que celle de M. Fuchs, est bis
générale; elle permet de doser le fer avec une graud
exaclitude dans toutes les combinaisons ou il se trouve e
gagé. Elle convient particuliérement pour l'analyse (&}
minerais de fer, des fonles, etc.

Pour doser le fer dans les eaux minérales et dans touls
les solutions qui ne contiennent qu’une trés-faible quantié
de ce métal, il 'est bon de faire usage d'une liqueur filr#
plus étendue, et dont 100 divisions correspondent a 0%
- ou 057,01 de fer. La solution de caméléon étant trés-alti
rable, il est nécessaire d’en déterminer le titre pour chage
nouvelle série d'essais.
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SEPARATIONS

166, Fer au minimum et Fer au maximum.

la détermination des proportions relatives de protoxyde
ol de sesquioxyde de fer contenus dans une subslance
présente des difficultés, surtout quand ils se trouvent en
présence d'un grand nombre de maliéres étrangeres; elle
estméme souvent impossible lorsque la matiére n'est pas
siluble dans les acides, Voici les principales méthodes qui
unt élé proposées.

1 Séparation directe. — On commence par ajouler i la
solution du carbonate de soude en quantité suffisante pour
neutraliser la majeure par-
lie de l'acide libre, et 1’on
inlroduit ensuite un excés
decarbonate de baryte pré-
tipilé et ensuspension dans
l'ean. Sous I'influence du
carbonate de baryte, tout le
sesquioxyde de fer finit par
se précipiter, tandis que le
proloxyde reste en totalité
dans la solution. Mais pour
quece mode de séparation
soil exact il lest indispen- _
sable de faire passer dans Fig. 61,
lasolution un courant de gaz
carbonique pendant toute la durée de Iopération, afin
d'éviler I'acces de-l'air. On dispose P'appareil comme I'in-
dique la figure ci-contre. La séparation s’effectue dans un
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ballon muni d’un bouchon dans lequel s’engagent trois tubes.
Le tube drecourbé a angle droit communique avec un ap-
pareil dégageant de I'acide carbonique: sa branche verticale
plonge dans le liquide; eest un siphon destiné & faire écou-
ler le liquide limpide quand la précipitation est terminée;
il doit pouvoir étre enfoncé et relevé avec facilité. Par le
tube & entonnoir b on introduit I'eau nécessaire pour laver
le précipité et pour entrainer d’une maniére compléte foul
le sel de fer au minimum. Cette séparation par le carbonate
de baryte doit élre faite & la température ordinaire ; il faul
se garder de chauffer le ballon pour héler la précipilation du
peroxyde de fer.

Le résidu contenant le sesquioxyde de fer mélangé avee
le carbonate de baryte en excés est dissous dans lacide
chlorhydrique. On élimine la baryle par'acide sulfurique, puis
on précipite dans la liqueur filtrée le fer par Pammoniaque,

La liqueur décantée, réunie aux eaux de lavage, conlient,
oulre le sel de fer au minimum, un sel de baryte en disso-
lution. On élimine d’abord la baryte par I'acide sulfurique,
on chauffe ensuite la liqueur avee de P'acide nitrique pout
peroxyder le fer, puis on précipite celui-ci par Pammoniaque,

20 Séparation indirecte.

Prociépi’ bE M. Rivor. — Ce procédé est applicable i
toutes les combinaisons de protoxyde et de sesquioxyde de
fer (1) qui ne contiennent aucune autre substance rédue-
tible par I'hydrogéne. On commence par doser, a laide des
procédés déerits plus haut, la quantité totale de fer quise
(rouve dans la combinaison; puis on détermine sur une
nouvelle portion de la matiére la quantité d’oxygéne qui est
unie au fer. La matiére & analyser est placée dans une

(1) Le fer magnétigoe, les baltitures de fer
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nacelle de porcelaine tarée que l'on introduit dans un tube
de porcelaine ab disposé horizontalement dans un four-
neau D (fig. 62). A Paide de l'appareil ABC on fait pas-
ser un courant d’hydrogéne desséché sur la substance;
lorsqu’on juge que I'air est complétement expulsé, on chaufle
graduellement le tube jusqu’au rouge, el on le maintient

Fig .62.

icette température aussilongtemps qu’il se dégage encore
le Ia vapeur d’ean par Pextrémité effilée du tube ¢, ce qui
exige environ une heure. Quand la réduction est lerminée,
on enléve le feu et on laisse refroidir, en conlinuant sans
inferruption le courant d’hydrogéne. Aprés le refroidisse-
ment on pése la nacelle, la perte de poids indique la quan-
lité d’oxygéne.

Cefte détermination peut étre controlée par le dosage de

l'ean.
16
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Dans ce but, on dispose lappareil comme l'indique la
figure 22, page G%; seulement, on remplace le gazoméire
par un flacon dégageant de 'hydrogéne.

Connaissant la quantité totale du fer contenu dans la
substance et celle de 'oxygéne uni au métal, il est facile de
éterminer par le calcul les proportions relatives des deux
oxydes. (Voy. Cinquiéme partie.)

Procipt p’EperMeN. — On porphyrise la substance i
analyser et on la méle, dans un matras, avec un excés de
peroxyde de manganése exactement pesé. Aprés avoir versé
sur ce mélange de l'acide chlorhydrique pur, on adapte
au malras un tube deux fois recourbé dont la longue
branche vient plonger dans une fiole remplie aux deux
tiers d’'une solution d’acide sullureux. On chauffe alors
avec précaution, de maniére 4 rendre le dégagement de
gaz lrés-lent, afin de laisser & la solution brune de manga-
nése le temps d’agir sur la substance. Lorsque la dissolu-
tion est achevée, on fait bouillir pour faire passer tout le
_ chlore dans l'acide sulfureux, on ajoute & celui-ci du chlo-
rure de baryum, on chasse par I’ébullition I'excés d’acide
sulfureux, puis on filtre le sulfate de baryte précipité, on le
caleine el on le pése.

Plus la substance est riche en protoxyde de fer, plus elle
retient de chlore, et moins il y a par conséquent de sulfate
de baryle formé. La différence entre le poids du sulfate de
baryte obtenu et celui qu'aurait donné tout le chlore
fourni par le peroxyde de manganése, dont la composition
doit étre connue a I'avance, fail dorc connailre la propor-
tion de fer au minimum ;1 gramme de sulfale de baryle
représente 057,618 de protoxyde de fer. '

La plupart des minéraux qui contiennent a la fois du

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



FER. a1

protoxyde et du sesquioxyde de fer, peuvent étre analysés
de cette maniére, car beaucoup de silicates inatlaquables
par 'acide chlorhydrique se dissolvent facilement dans un
meélange d’acide chlorhydrique et de peroyxde de manganése,
~ Procini pE M. MAncueRiTE, — On dissout un poids dé.
ferminé de la substance dans P'acide chlorhydrique, on ra-~
méne an minimum le sesquioxyde et I'on dose par la li-
queur titrée de caméléon la quantité totale de fer qui existe
dans la solution. On dissout ensuite & I'abri du contact de
[air une nouvelle portion de la matiére, et lon détermine
la quantité de fer au minimum qui se trouve dans la liquenr;
en la retranchant de la quantité totale de fer, on ala pro-
portion de fer an maximum,

Procipf pE M. Bunsen. — On remplit le petit ballon «
(fig. 63) aux deux tiers de
sa capacité avee de lacide
thlorhydrique fumant, et
lon projette dans Pacide
(quelques fragmentsdecar-
bonate de soude pour
expulser I'air. Immédiate-
ment aprés on introduit
dans le ballon une quantité
pesée de la subslance &
analyser, puis un' poids
déterminé de bichromate
de potasse qui doit se trou-
ver en exces, Pour plus de =
commodité, il est bon de Fig. 63.
peser ces deux substances dans de pelits tubes fermés par
i bout. A 'aide d’un bon bouchon, on adapte alors le ballon
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au lube & dégagement bb' plongeant dans la solution d’io-
dure de potassium. Le reste de 'opération s’exécute comme
il sera dit plus bas au dosage du chlore et de iode.

La quantité d'iode mise en liberté est d’autant plus
faible que la proportion de fer au minimum est plus consi-
dérable. Chaque équivalent d’iode, 126, en moins repré-
sente denx équivalents, 56, de fer au minimum d’oxydation.

La quantité fotale de fer peut étre déterminée par une se-
conde expérience. Dans ce but, on dissout une nouvelle
portion de la substance dans l'acide chlorhydrique, et on ra-
méne foul le fer au minimum en faisant plonger dans la
solution une balle @ de zine pur suspendue 4 un fil de pla-
tine, Quand la liqueur esl décolorée, on retire la balle de
zine, on la lave sous un filet d’eau distillée, puis on intro-
duit dans le matras le bichromate de polasse, et on continue
I'opération comme il vient d’étre dit.

Procépi pE M. H. Rose. — Ce procédé est fondé sur la
réduction du chlorure d’or par les sels de fer an minimum:

6FeCl 4 AuCl® = 3Fe2Cl? 4 Au.

Chaque équivalent d’or, 197, exprime par conséquent 6
équivalents, 168, de fer au minimum d’oxydation.

.La dissolution de la substance i analyser doit étre effec-
tuée dans un vase préalablement rempli de gaz carbonique,
et qui puisse étre hermétiquement fermé avec un bouchon
de verre. Apres le refroidissement de la solution on ajoule
un exces de ehlorure double d’or et de soude dissous, et 'on
abandonne le mélange & la température ordinaire jusqu’a ce
que I'or’précipité soit bien rassemblé. On détermine ensnile
le poids de P'or en suivant le procédé décrit préeédemment
(79).
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167, Fer, Nickel et Cohalt. ‘

I° SEPARATION PAR LE CARBONATE DE BARYTE. — Le for
fit ¢tre au maximum d’oxydation. Si la liqueur est trés-
wide, on neutralise par le carbonate de soude la majeure
rlie de I'acide libre. On ajoute ensuite un excés de car-
lonate de baryte précipité et en suspension dans l'eaun, el
lon abandonne pendant quelque temps le mélange a la
lmpérature ordinaire. Lorsque la précipitation est com-
jlile, on déeante le liquide et on lave le résidu. La liqueur
rfunie aux eaux de lavage contient le nickel, le cobalt et un
sl de baryte; tout le fer se trouve dans le résidu mélangé
acarbonte de baryte en excés. Ce procédé de séparation
I'est rigourenx que pour le nickel, car le fer entraine tou-
jours des traces de cobalt.

On précipite le nickel et le cobalt parle sulfhydrate d’am-
moniaque, et 'on opére ensuite la séparation et le dosage
de ces deux métaux par les procédés qui ont é1é décrils
précédemment (164).

Pour doser le fer, on dissout le résidu dans Pacide chlo-
thydrique, on élimine la baryte par 'acide sullurique, puis
on précipile les liqueurs filtrées par 'ammoniaque.

2 Proctpiz pE M. H. Rose. — 1l est fondé sur la diffé-
tence de solubilité des sulfures de ces trois métaux dans
les acides faibles. La liqueur doit étre exempte d’acide
nittique. On la mélange d’abord avec de I'ammoniaque,
puis aveec un léger excés de sulfhydrate d’ammoniaque, et
lon ajoute ensuite goulte a goutte de I'acide chlorhy-
lrique trés-étendu de maniére & communiquer au li-
fuide une trés-légére réaction acide. Le sulfure de fer se
redissout en totalité, on le sépare du résidu insoluble
lormé par les sulfures de nickel et de cobalt. Ce résidu

16.

" IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



282 ANALYSE MINERALE.

doit étre lavé avee une solution d’hydrogéne sulfuré addi-
tionnée d'une ou de deux gouttes d’acide chlorhydrique. La
liqueur filtrée contient, outre le fer, des traces de nickel ef
de cobalt que I'on sépare en précipitant de nouveau par le
sulfhydrate d’ammoniaque et en acidifiant la liqueur par
quelques gouttes d’acide chlorhydrique. La séparation esf
alors trés-exacte.

3° SEPARATION PAR LE SUCCINATE D'AMMONIAQUE. — (¢
procédé fournit des résultats trés-exacts, et convient sur-
tout lorsque la proportion de fer est considérable, relali
vement & celle du nickel et du cobalt, On ajoute & la sols-
tion du chlorhydrate d’ammoniaque, puis de 1'ammoniaque
goulle & goulte et en quantité telle, qu'une (rés-petite por-
tion du fer seulement soit précipitée, et que la majeurt
partie reste en dissolution. L’addition du chlorhydrafe
d’'ammoniaque est inutile quand la liqueur est trés-acide
On achéve la précipitation du fer en versant dans le liquide
du suceinate (ou du benzoate) d’ammoniaque. Le précipité
est recueilli sur un filtre et soumis au traitement déerl
plus haut (165, 3°). La liqueur filtrée ne contient que It
nickel et le cobalt que 'on séparera par I'un des procédés
déerits (164).

168. Fer et Cohalt.

Le procédé suivant, fondé sur la différence de solubi-
lité des deux oxalates, est commode el donne des résul-
tals satisfaisants. On ajoute du bioxalate de potasse & I
solution neutralisée aussi exaclement que possible, et o
abandonne le mélange pendant trois ou quatre jours dans
un endroil qui ne soit pas exposé a la radiation solairg,
I'oxalate de cobalt se précipite complétement sans entrak
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pr de fer. On le lave 4 I'eau froide, on le calcine dans un
gurant d’hydrogéne et on pése le résidu de cobalt métal-
ijue. (M. H. Rose.)

ZINC

In = 32,75

DOSAGE

169, Ce.métal est toujours dosé 4 I'état d’oxyde, ZnO;
givant les circonstances, on le précipite de ses solutions
jirle carbonate de soude ou par le sulfhydrate d’ammonia-
e,

Beaucoup de sels de zinc sont solubles dans I'eau. Le
ine métallique , oxyde de zinc et les autres composés
isolubles dans I'eau se dissolvent dans I'acide chlorhydri-
e,

I° Précipitation par le carbonate de soude. — (¢
mide de dosage est employé quand le zine se trouve seul
fas une solution ; il est applicable & tous les sels de zinc
ilibles dans I'eau, aux sels insolubles dont I'acide peut
re chassé par les acides minéraux el aux combinaisons de
liyde de zine avec les acides organiques volatils, Pour
fifer une trop vive effervescence, il est bon que la solution
Iecontienne pas un excés considérable d’acide libre,

la solntion suffisamment élendue est portée, dans un
gand ballon, & une températare voisine de I'ébullition. On
foute alors goulte & goulle un excés de carbonate de soude,
juis on incline le ballon et on fait bouillir le mélange pen-
lnt quelques minutes, Le précipité de carhonate hasique
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est recueilli sur un filtre et lavé avec beaucoup de soin i
I'ean chaude; aprés dessiccalion parfaite, on le détache aussi
complétement que possible du filtre, puis on le calcine au
rouge dans un creuset de platine. Le filtre est incinéré
part; on ajoute les cendres an résidu de la calcination dont
on délermine le poids.

La liqueur doit étre exempte de sels ammoniacaux. Quan(
elle en contient, ils pourraient étre éliminés par I'évapora-
lion & siccilé, mais, dans ce cas, il est préférable de préd-
piler le zinc & I'état de sulfure.

Pour reconnaitre si la précipilation est compléte, il fal
toujours ajouter du sulfhydrate d’ammoniaque aux liqueurs
filtrées. Ordinairement elles se troublent a peine et ce n'esl
qu'an bout de plusieurs heures qu’apparaissent quelques
flocons impondérables. Si le précipité était plus abondanl,
il faudrait en tenir compte et le soumettre au traitemenl
qui sera décrit plus bas.

Ce procédé fournit de bons résultats; ils sont un peu au
dessous de la vérité quand on a opéré avee beaucoup (e
soin, mais fréquemment ils sont au-dessus, par suite de
lavagés incomplets. Dans ce dernier cas, le résidu de la cak
cination est alcalin.

2° Précipitation par le sulibydrate d’ammoniague, —
Ce procédé s’applique, sans exception, a tous les composés
de zine. On mélange la solution avee de I'ammoniaque en
guantité suffisante pour que le précipité quiprend naissanee
se redissolve complétement, puis on ajoute du sulfhydrate
(’ammoniaque en excés, Quand le précipité est bien rassem-
blé, on le recueille sur un filtre, en ayant soin de décanter
d’abord le liquide, et on le lave avec de I'eau additionnée
de sulfhyvdrate d’ammoniaque. Tl faut ensnite mettre l¢
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pieipilé encore humide, avec le filtre, dans une capsule de
peelaine, arroser avec un léger excés d’acide chlorhy-
lipe concentré, et le laisser en digestion dansun endroit
fud, jusqu’a ce que la solution n’exhale plus l'odeur de
ldrogéne sulfuré. On étend ensuite avec un peu d’eau,
ullire, on épuise le papier des filtres avec de I'eau bouil-
e, et Pon précipite la solution de chlorure de zinc par
trbonate de soude d’aprés le procédé qui vient d’étre
it : '
lu liew de dissoudre le sulfure de zine, on peut le
wierliv en oxyde par le grillage effectué dans un creuset
i dans une capsule de porcelaine & une température
usi tlevée que possible. Lorsque le sulfure de zine est
A quantité considérable, il faut d’abord Pattaquer, dans
norenset de porcelaine, par quelques goulles d’acide
irique, évaporer 4 sec, puis caleiner au rouge blane.
lagjoute ensuite un pen de earbonate d’ammoniaque et
uchauffe de nouveau, pour détruire et (ransformer en
ile le sulfate de zine qui a pu se former. On recom-
wice cette opération plusieurs fois, §’il est nécessaire,
u'a ce que, aprés refroidissement, le poids du résidu
ewarie plus. Les résultats ainsi obtenus sont trés-exacts.
fla, on évite le lavage toujours long et difficile, qu’en-
e la précipitation du zine par le carbonate de soude.

(M. HAUTEFEUILLE.)
# Lhydrogéne sulfuré gazeux précipite trés-compléte-
ul le zine d'une solution qui ne contient pas d'autre
dle libre que de l'acide acélique. Si la ligueur renferme
Awide minéral, on peut remplacer celui-ci par de I'acide
tique, en ajoutant de l'acétate de soude en exceés. Le
fieipilé de sulfure de zine doit étre recueilli sur un filtre,
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lavé, sans interruption, avec de I'eau distillée bouillan
el soumis ensuite au traitement qui vient d’étre déerit, |

4 Le dosage de Poxyde de zinc par la calecinal
directe n’est applicable qu’au carbonate et au nilrate
zine. Il suffit de chauffer ces composés, dans un creusef
platine fermé, modérément d’abord et aussi fortement
possible & la fin, jusqu’a ce que le poids du résidu d'oxh
de zinc n’éprouve plus de variation.

Les combinaisons de I'oxyde de zine avec les acilk
organiques ne peuvent pas étre analysées par ce procétt
car le zine serait en partie réduit et volatilisé,

L}
.

SEPARATIONS

170. Zine et Nickel.

1° Le procédé ordinairement employé pour séparer i
deux mélaux consiste & les convertir en acétates, & ajoul
de I'acide acétique libre et & préeipiter le zine par un tr
rant d’hydrogéne sulfuré. Les détails de 'opération sewl
donnés plus bas (174).

Quand on a affaire & un alliage de zinc et de nigl
(maillechort, packfong), on le dissout dans 'acide nitrige
ou dans I'ean régale, on précipite par le carbonale desoud
et 'on redissout dans un excés d’acide acétique les oxyis
précipilés. :

.2° Prociinit pE M. WaenLER. — A la solution, préalabl
ment concentrée par I'évaporation, on ajoute un exeis &
potasse caustique, puis de I'acide eyanhydrique aquenyer
quantité suffisante pour que le précipité des oxydes
redissolve. La liqueur, qui contient alors les deux méla
alétat de eyanures doubles, est mélangée avec une soli-
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fin de monosulfure de potassium. Ce réactif n’exerce
psd’action sur le eyanure double de nickel, mais il pré-
gjile complétement le zine sous la forme de sulfure blanc.
lilisse digérer jusqu'a ce que le liquide soit limpide,
wuile on recueille le précipité sur un filtre, aprés

[ioir lavé avec de I'eau additionnée de sulfure et de po-
sium, on le soumet au trailement, qui a été décrit plus
bt (169, 2°). Il est & remarquer que le sulfhydrate
limmoniaque ne peut pas élre subslilué au sulfure de
plassim. ' '

Ponr déterminer le nickel dans la liqueur filtrée, il faut
#rire le cyanure double par une éhullition prolongée
e de I'eau régale ou de I'acide chlorhydrique et du
dlorate de potasse. On concentre alors ‘le liquide et I'on
pidpite le nickel par la potasse (162, 1°).
lapotasse employée pour celte séparation doit élre en-
lirement exempte de silice.

171, Zine et Cobalt,

Procéni: pe MM. Fresemivs et Hawpen. — La solution
I deux mélaux, contenant un exces d’acide chlorhydrique
lire, est mélangée avee du cyanure de polassium en quan-
il un peu plus forte que celle qui est nécessaire pour
ielissoudre le précipité des eyanures de zine el de cobalt
(ui prend d’abord naissance. On fait bouillir le mélange
t ayant soin d’ajouter de femps a aulre une ou deux
pulles d’acide chlorhydrique, sans toutefois rendre la
wlution acide.

La solution doit ensuile étre mélangée avee un exceés
licide chlorhydrique et maintenue en ébullition jusqu'd
tque e cobalticyanure de zine précipité se soil redissous
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et que l'acide cyanhydrique soit complétement expulsé.
ajoute alors un excés de potasse causlique et l'on
Bouillir de nouveau pour rendre la solution parfaite
limpide. Ce trailement a pour effet de transformer
coball en cobalticyanure de potassium. L'oxyde de zinc g
maintenu en dissolution & la faveur d’un exces d'alul
Yar 'hydrogéne sulfuré on précipite, dans cette solution, b
zine & I'élat de sulfure et on soumet le précipité au fraie
ment déerit plus haut (169, 2°). Le cobalt sera dosé d
la liqueur filtrée par le procédé précédemment décrit pu
la séparation de ce métal d’avec le nickel (164, 1°).

La séparation est compléte ef ne présente pas de difi-
cultés.

172. Zine. Nickel et Cobalt.

Procipg EE M. ULrenen. -— La solution est précipiit
par le carbonate de soude avec les précautions indiquée
au dosage du zine (169, 1°). Le précipité doit étre ls
d'une maniére trés-compléte & I'eau bouillante, puis d&
séehé, caleiné et pesé. On a ainsi le poids des trois oxyies
- Il faut maintenant iutroduire une portion pesée du résil
de la calcination, réduile en poudre fine, dans un (ube i
boule médiane, et la chauffer avee ménagement dans
courant d’hydrogéne, jusqu'a ce qu'il ne se dégage plie
(’eau. On laisse relroidir sans interrompre le dégagemel
(’'hydrogene. Le mélange contient alors le nickel et le -
balt & I'état mélallique, mais tout le zinc & 1'élat d’oxyle

On ferme le tube par un bout & la lampe, on le rempll
avec une solulion concentrée de carbonate d’ammoniaque
et on Pabandonne bouché, pendant vingl-quatve heures, i
une température de 40 degrés envivon. L'oxyde de zine s
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fissout complétement, tandis que le nickel et le cobalt mé-
I flliques restent pour résidu. On lave a plusieurs reprises
@résidu avec une solution de carbonate d’ammoniaque,
mison le desséche et on le pése. Pour doser le zine, on
fmpore avec précaution la liqueur ammoniacale et I'on cal-
e le résidu.

La séparation du zinc d’avec le nickel et le cobalt s’effec-
lig aussi trés-bien par I’hydrogéne sulfuré dans une li-
gieur qui ne contient que de I'acide acétique libre (169, 3°).
lnpeut encore faire usage des procédés d’Ebelmen et de
Y. Brunner, qui seront décrits & la séparation du manga
ise.

173. Zine et Fer.

Les alliages peuvent étre analysés comme il suit. On met
limatiére & analyser dans une nacelle de porcelaine que
fon introduit dans un tube de porcelaine disposé horizon- -
blement dans un fourneau; on fait passer un courant d’hy-
frigéne aussi rapide que possible et I'on chauffe au rouge
jendant une heure. Le zinc est volalilisé d’'une maniére
umpléte.

Le zinc et le fer en dissolution peuvent étre séparés par
ks procédés déja décrits pour la séparation du fer d’avec le
tickel et le cobalt, soit par le succinate d’ammoniaque, soit
ilaide du carbonate de haryte (167).

|74, Séparation du zine d’avec tous les métanx da
roisi¢me groupe.

(elte séparation exige que tous les métaux soient a 1'état
lacélates el que la liqueur contienne de I'acide acélique
lbre, Pour remplir ces conditions, on transforme d’abord

17
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les métaux en sulfates et on ajoute i la solulion de ces sels
un excés d'acétate de baryte, et de I'acide acétique. 1l esl
inutile de séparer par le filtre le précipilé de sulfate de
baryle; on sature immédiatement par hydrogéne sulfur,
(qui ne précipite que le zine a I'état de sulfure. Si le pré-
cipité est coloré en gris par suite de la préeipitation
d’une petite quantité de sulfure de fer, il faut légeéremenl
chauffer 1a liqueur et faire de nouveau passer de Ihy-
drogéne sulfuré. Le précipité obtenu est un mélange de
sulfure de zinc et de sulfate de baryte. On recueille sur
un filtre et on lave sans interruption avee de I’eau distillée
bouillante, puis on le traite par I'acide chlorhydrique bouik
lant; on filtre de nouveau et on dose le zinc dans la liqueur
filtrée.

La solution isolée du précipité de sulfure de zine contienl
tous les aufres métaux. On opére leur séparation aprés avit
¢liminé la baryte par Pacide sulfurique.

MANGANESE

Mn =275

DOSAGE

175. On dose le manganése a I’état d’oxyde rouge, Mu*0',
ou de sulfate, Mn0,S0?; on le précipile, suivant les circon-
stances, sousla forme de carbonate, d’hydrate, d’oxyde, ou
de sulfure.

Les sels de manganése sont généralement solubles dans
l'eau. Les combinaisons insolubles se dissolvent dansl'acide
chlorhydrique.

Tout les oxydes du manganése, ainsi que les combinai-
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sons du protoxyde avee les acides trés-volalils ou les acides
organiques peuvent facilement étre (ransformés en oxyde
intermédiaire par la calcination. La subslance & analyser
doit étre chauffée modérément.dans un creuset de platine
couvert; on continue ensuite la calcination en élevant gra-

| duellement la température et en favorisant I'accés de I'air
Jusqu'a ce que le poids du résidu soit conslant.
- Le manganése peut également étre dosé 4 I'état de sul-
fale dans ces composés, On place la subslance 4 analyser
(ans une capsule de platine, on arrose avee 'acide sulfu-
rique et on chaulffe & une trés-faible chaleur rouge. Les ré-
sultats obtenus sont généralement un peu faibles.

|° Précipitation par le earhbonate de soude. — Le
arbonate de soude est le meilleur précipitant du manga-
ese. Le procéde de dosage fondé sur son emploi doit ére
préféré & tous les autres quand la substance a analyser ne
contient pas des matiéres organiques fixes,

On mélange la solution chaude avec un exeés de carbo~
“nate de soude et on la maintient encore pendant quelque
lemps & une température voisine de 'ébullition. Quand le
précipité s’est bien rassemblé, on le recueille sur un filtre,
on le lave et on le desséche, Il faul ensuite incinérer le
filtre et griller le précipité, dans un ereuset de platine, i
une lempérature aussi élevée que possible el jusqu’a ee que -
le poids du résidu ne varie plus. Ce résidu rouge brun est
de Yoxyde intermédiaire (Mn*0* =Mn0,Mu*0?) d’'une com-
~ posilion constante; 100 parties de el oxyde correspondent
72,125 de manganése et 4 93,3 de proloxyde de manga-
nése. Les résullats sont exacls.

On peut aussi précipiter le manganése a I'état d'hydrate
("oxyde par la polasse causlique; on opére comme avec le
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carbonate de soude. Quand la solution contient de acide
phosphorique ou de I'acide borique, il faut ajouter un assez
grand excés d’aleali et faire bouillir le mélange pendant
quelque temps.

Il ne faut pas oublier que la précipitation du manganése
par le carbonate de soude ou par la potasse caustique, n'est
jamais compléte en présence des sels ammoniacaux. Il est
nécessaire, dans ce cas, d’ajouter un excés suffisant de car-
bonate de soude et de faire bouillir jusqu’a ce que les va-
peurs qui se dégagentne raménent plus au bleu le papier
rouge de lournesol. Les sels ammoniacaux peuvent aussi
étre éliminés par I'évaporation & siccité.

2° Précipitation par le sulfhydrate d'ammoniaqgue.
— Il est nécessaire d’avoir recours & ce mode de précipi-
lation, dans certaines séparations, ou quand la liqueur con-
tient des matiéres organiques fixes (sucre, ete.). On ajoule
un exces de sulfhydrate d’ammoniaque jaune a la solution
préalablement mélangée avec du chlorhydrate d’ammonia-
que el sursaturée par 'ammoniaque caustique, el on laisse
déposer. Quand la liqueur est bien limpide, on la décanle
sur un filtre, on y jelte ensuite le précipité qui doit étre
lavé immédiatement et sans interruption avec de I'eau ad-
ditionnée de quelques gouttes de sulfhydrate d’ammoniaque.
Les lavages terminés, on met le précipité encore humide,
avec le filtre, dans une capsule de porcelaine, on Iarrose
avec de Il'acide chlorhydrique concentré et I'on chauffe
jusqu’a ce que la solution n’exhale plus Podeur de Fhydro-
géne sulfuré. Il faut alors filtrer la solution, épuiser le pa-
pier des filtres avec de I'eau bouillante, et précipiter la li-
queur filtrée réunie aux eaux de lavage parle carbonate de
soude.
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SEPARATIONS

176. Manganése et Nickel.
1° Le procédé suivant convient également pour la sépara-
fion du manganése d’avec les terres alealines (baryte, stron-
fliane, chaux, magnésie). A la solution tout a fait neutre des
ehlorures ou des nitrates des deux métaux, on ajoute de
loxyde de plomb puce (1). Pour un gramme de substance
danalyser il faut environ cingq grammes d’oxyde puce. On
lisse le mélange en digestion pendant une heure, & une
lempérature de 80 & 90 degrés, en ayant soin de I'agiter fré-
quemment. Tout le manganése se trouve dans le précipité.
Sila liqueur contient de la magnésie, on ajoute quelques
gonltes d’acide nitrique, puis on recueille le précipité sur
un filtre et on le lave & I'eau bouillante. La liqueur filtrée
contient le nickel (ou les terres alcalines) que I'on dose
par les procédés ordinaires. Pour doser le manganése, on
taleine le précipité, on dissout lerésidu dans 'acide nitrique
el 'on soumet la solution au traitement déerit plus bas pour
laséparation du manganése d’avec le plomb. (M. Gipps.)
2 La séparation peut également se faire de la maniére
suivante. La substance & analyser éfant dissoute dans I'a-
tide chlorhydrique, on neutralise presque la solution avee
ducarbonate de soude, on ajoute de Pacétate de soude, puis
on fait passer un courant de chlore. Le manganése est en-
licrement préceipité a I'état de peroxyde, tandis que le nickel

(1) L'oxyde puce doit étre pur; on le prépare en faisant passer un
courant de chlore dans la bouillie provenant d'un mélange d'acélate de
plomb et de carbonate de soude (voy. Anal. qual,, 20 édit., 161).
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(ou les ferres alealines) reste en lotalité dans la solulion.
i (M. ScmiEr).

Ces procédés exigent que la liqueur soit exemple de
cobalt. ; '

3° La séparation du manganése d’avec le nickel peutl
aussi étre effectuée par le procédé de M. Rose déerit pré-
cédemment (164, 2°) pour la séparation du cobalt d’avec le
nickel.

177. Manganése et Cobalt,

Cette séparation s'effectue trés-bien par le procédé de
M. Liebig décrit plus haut pour la séparation du coball
d’avec le nickel (164, 1°),

178, Manganése, Nickel et Cobalt.

Prockpé 0'EBELMEN. — On fransforme les trois mélanx
en oxydes en les précipilant par la polasse caustique, Si la
liquenr contient des sels ammoniacaux, il faut la précipiter
par le sulfhydrate d’ammoniaque, dissoudre le précipilé
lavé dans I'ean régale el traiter ensuite cette nouvelle so-
lution par la potasse, Aprés dessiceation, on fait passer un
courant d’hydrogéne sulfuré sur un poids déterminé des
oxydes placés dans une nacelle de platine ou de porcelaine,
- el chauffés au rouge sombre. Aprés refroidissement, on
suspend le dégagement d’hydrogéne sulfuré, on retire la na-
celle et on met les sulfures formés en digestion dans de
I'acide chlorhydrique trés-étendu qui ne dissout que le sul-
fure de manganése (ou sulfure de zine). Les sullures de
nickel et de cobalt restent & I'état de purelté,

2 Procivi pE M, BRUNNER, — A 1 partie des trois

oxydes, on ajoute 1,5 p. de soufre et 0,75 p. de soude; on
IRIS = LILLIAD -'Université Lille 1



MANGANESE. 293
jace ce mélange dans un petit creuset, et on le chaufle
padant une demi-heure a4 une température aussi élevée
pie possible. Aprés refroidissement on épuise le mélange par
felacide chlorhydrique trés-faille (1 p. d’acide et 10 p.
feau) pour dissoudre le sulfure de manganése (et le sulfure
fe zine).

3 ProcépE pE M. H. Rose. — Les oxydes sont chauffés
fabord & une température modérée, dans une atmosphére
{egaz chlorhydrique, pour étre transformés complétement
u chlorures, ee qui est assez long; Popération est terminée
pand il ne dégage plus de vapeur d’eau. On remplace alors
ltcourant de gaz chlorhydrique par un courant d’hydrogéne
see et on chauffe fortement la boule. Cette calcination dans
[amosphére d’hydrogéne doit étre continuée jusqu’a ce que
legaz qui se dégage ne développe plus de vapeurs blanches
wprésence d’une baguette de ver trempée dans I'ammo-
niaque. On laisse alors refrmdlr sans interrompre le déga-
gement d’hydrogéne.

Par ce traitement, le cobalt et le nickel sont réduits d'une
mniére compléte & I'état métallique, tandis que le chlorure
e manganése reste inaltéré. Aprés le refroidissement on
plnge le tube & boule dans une éprouvette remplie d’eau.
lapresque totalité du chlorure de manganése se dissout,
une frés-petite portion senlement reste en suspension dans
 liquide, sous la forme de flocons bruns. Le nickel et le
twbalt ne tardent pas & se déposer. On décante la liqueur
aee les flocons qu’elle tient en suspension, et I'on recueille
sur un filtre taré le nickel et le cobalt. Aprés avoir lavé les
lenx métaux, d’abord avee de l'acide chlorhydrique trés-
flendu, puis avec de I'eau, on les désséche et on les pése.
laliqueur filtrée, réunie aux eaux de lavage, est additionnée
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d'un peu d’acide chlorhydrique, concentrée par I'évapora-
tion et précipitée par le carbonate de soude (175, 1°). Les |
résultats fournis par ce procédé sont exacts.

Le procédé décrit plus haut (167, 2°) pour la séparation
du fer d’avec le nickel et le cobalt sapplique aussi trés-hien
a Panalyse d’un mélange contenant du manganése.

179. Manganése et Fer.

La solution doit contenir la totalité du fer au maximum
(’oxydation. On effectue la séparation par le carbonate de
haryte ou par le succinate d’ammoniaque (167, 1° et 3°),

180. Manganése et Zine.

On transforme les deux métaux en acétates, on ajoule i
la solution de V'acide acétique el on précipite le zinc par
Phydrogéne sulfuré. (Voy. 174, p. 268, la description du
procédé.) '

On peut aussi faire usage des procédés de M. Gibbs et de
M. Schiel, décrits plus haut pour la séparation du manga-
nese d’avee le nickel (176).

181. Manganése, Nickel, Cobalt, Fer et Zine.

On transforme tous ces métaux en sulfates et on précipile
le fer par le succinale d’ammoniaque (165, 3°). Dans la li-
queur filtrée, mélangée avec un exceés d’acétate de baryle et
avec de l'acide acélique libre, on précipite le zine par I'hy-
drogéne sulfuré (174). La séparation du manganése, du
nickel et du cobalt s’effectue par I'un des procédés précé-
demment indiqués (178).
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ALUMINIUM

A2 =275

182. Les combinaisons d’alumine insolubles dans 1'eau
s¢ dissolvent généralement dans I'acide chlorhydrique. Ce-
pendant la plupart des substances minérales naturelles qui
wntiennent de P'alumine et I'alumine cristallisée (saphir,
mbis, corindon) ou celle qui a subi une forte calcination,
1e sont pas allaquées par les acides forts. Pour dissoudre
ies combinaisons, il est nécessaire de les attaquer par la
fision avec le carbonate de soude, la polasse causlique,
Iliydrate de baryte ou le bisulfate de potasse.

DOSAGE

183. L’aluminium est toujours précipité a 1’état d’hydrate
dalumine que I'on transforme par la calcination en alumine
anhydre, A1°0”. La chaleur décompose tous les sels d’alu-
mine qui ne contiennent que des acides volatils (chlorure
d‘aluminium hydraté, nitrate d’alumine, ete.) ou des acides
organiques; le résidu est de I'alumine pure. Quand on a
alfaire & des composés de cette nature et ne contenant, a
part Palumine, aucune substance fixe, on les analyse en les
waleinant dans un creuset de platine, d’abord & une cha-
leur modérée, puis 4 une température aussi intense que
possible. Il faut examiner si le résidu est de 'alumine pure.
Le chlorure d’aluminium doit étre mélangé, avant la calei-
nalion, avec une petite quantité d’eau.

1° Précipitation par Vammoniagque. — Pour que la
précipitation soit compléte, la solution ne doit pas étre trop

: 17.
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étendue et doit contenir une assez grande quantilé de sels
ammoniacaux, mais trés-peu d’ammoniaque libre. Il faut se
rappeler que la présence des maliéres organiques fixes
(sucre, acide tartrique, etc,) s’oppose & la précipilation de
I'alumine.

On ajoute & la solution du chlorhydrate d’ammoniaque en
assez grande quantité, puis un trés-léger exeés d’ammo-
niaque caustique, Ce mélange est exposé & une dounce cha- (
leur jusqu'a ce qu'il ne développe plus d’odeur ammoniacale,
ce (ui exige un temps assez long. Le précipité est alors re-
cueilli sur un filtre, lavé avec beaucoup de soin & I'ean
bouillante et desséché d’une maniére trés-compléte. Onmel
ensuite le filtre et son contenn dans un creuset de plaline
on caleine d’abord avee précaution, puis on incinére le filte
et aprés le refroidissement on pése.

En présence des sulfates, le précipité d’alumine retient
toujours une certaine quantité d'acide sulfurique dont il est
impossible de le débarrasser par les lavages et par la calei-
nation. Il faul dans ce cas redissoudre le précipité encore
humide, mais bien lavé, dansl’acide chlorhydrique, et pré-
cipiter de nouvean par 'ammoniaque. Ce procédé de do-
sage est fort exact quand on ne néglige aucune des précau-
tions indiquées.

2° pPrécipitation par le sulihydrate d’'ammoniague,
— Le sulfhydrate d’ammoniaque précipite I'alumine facile-
ment et d'une manidre fort compléte, méme quand la so-
lution est trés-étendue et qu'elle ne contient pas de sels
ammoniacaux. Ce réactif doit dtre employé de préférence &
I'ammoniaque, quand la liqueur ne renferme pas d’autres
métaux qu'il puisse péeipiter. (M. MALAGUTL)

3" Précipitation par Phyposulfite de sonde. — La
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combinaison entre I'alumine et I'acide hyposulfureux, si
glle existe, est d’une extréme instabilité. Quand, en effet,
on verse de ’hyposulfite de soude en excés dans la solution
d'un sel d’alumine aussi neutre que possible, dans de I'a-
Inn par exemple, la liqueur conserve toute sa limpidité &
froid, du moins pendant quelque temps, mais sous I'in-
fluence de la chaleur elle se trouble immédiatement, donne
lien & un dégagement d’acide sulfureux et laisse déposer
lalumine mélangée an soufre devenu libre :

A120%,350% + 3(Na0,5202) = AI20% + 3§ + 3502 + 3(Na0,30%).

Les sels d’alumine cédent done leur acide & I'hyposul-
fite alcalin, qui se décompose alors de la méme maniére
que par un acide libre. Toutefois, la précipitation de I'alu-
mine n’est compléte qu’antant qu’on opére avec une liqueur
assez étendue (par exemple 2 grammes d’alun pour 100 cen-
limétres cubes d’eau), et qu'on maintient le liquide en ébul-
lition jusqua ce qu'il ne manifeste plus aucune odeur d’a-
cide sulfurcux.

Pour appliquer cette réaction an dosage de I'alumine, on
ajoute un exces d’hyposulfite de soude & la solution éten-
due d’une quantité d’eau suffisante pour qu’elle ne con-
lienne pas plusde 1 décigramme d’alumine par50 centimétres
cubes, et I'on fait bouillir le mélange pendant le temps né-
cessaire pour que tout P'acide sulfureux soit expulsé. On
recueille alors le précipité sur un filtre et on le lave complé-
lement & 1'eau bouillante. Aprés dessiceation on met le filtre
etson contenu dans un ereuset de porcelaine taré, on chauffe
dabord modérément pour volatiliser le soufre, puis on dé-
couvre le ereusel et on calcine & une chaleur plus intense
jusqu’ ce que le filtre soit entiérement incinéré, L’alumine
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reste & I'état de pureté sous forme d’une masse pulvérulente
opaque et d’un trés-heau blane; on la pése apres le refrois
dissement.

Ce mode de dosage est exact et trés-expéditif. Ce qui
le rend surtout avantagenx, c’est Iétat particulier qu’affecte
Palumine précipitée dans ces conditions; elle est compacte,
nullement gélatineuse et se dépose avee heaucoup de rapi-
dité. De la il résulte qu'elle est facile a recueillic sur le
filtre, ot elle n'occupe, méme mélangée avec le soufre,
qu'un volume & peine le sixitme de celui du précipité pro-
duit par 'ammoniaque. Aussi quelques lavages & l'eau
bouillante suffisent pour la débarrasser complétement des
malitres solubles entrainées. (G. CHANCEL).

SEPARATIONS

184. Alumine, Nickel et Cobalt.

-1° La séparation s'effectue par le procédé suivant, qui
convient aussi quand le mélange renferme du znc. On
ajoute a4 la solution du carbonate de soude, puis du cya-
nure de potassium en quantité suffisante, et on laisse di-
gérer & froid pour redissoudre les carbonales de nickel, de
cobalt (et de zinc). Le résidu d’alumine est recueilli sur un
filtre et lavé; comme il retient de P'alcali, il faut le redis-
soudre dans I'acide chlorhydrique, et précipiter ensuile par
Iammoniaque. La liqueur filirée contient les aulres
métaux, que l'on sépare par les procédés décrits plus
haut (164),

20 On fond dans un creuset d’argent le mélange des (rois
oxydes avec de la potasse caustique. Aprés le refroidisse-
ment on fait bouillir la masse fondue avec de T'eau et I'on
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filre 1a solution alcaline qui contient toute Palumine. Le
iisidu insoluble est formé d’oxyde de cobalt; ces oxydes
it entitrement exempts d’alumine, mais ils retiennent
ue petite quantité de potasse. (M. H. Rose.)

185. Alumine ct Fer.

1° MErHopE oRDINAIRE, — La solulion est réduite & un
petitvolume par I’évaporation dans une capsule de porce-
hine ou mieux d’argent,-et additionnée d’un excés de po-
lisse caustique pure; ce mélange est maintenu pendant
pielque temps a une température voisine de I'ébullition.
farla, les deux oxydes se préecipitent d’abord ensemble,
mis 'alumine ne tarde pas a se redissoudre dans I'excés
lo potasse, et la couleur du précipité, qui ne contient alors
e le peroxyde de fer, est d'un brun plus foncé. On re-
weille le précipité sur un filtre, ot il doit étre lavé trés-
wmplétement & 'ean bouillante. La liqueur filtrée réunie
ax eaux de lavage, est rendue trés-acide par I'acide chlor-
Iydrique, mélangée avec une pelite quantilé de chlorate
le potasse et porlée al'ébullition. Ce traitement a pour effet
le détruire la matiére organique provenant du filtre. L’a-
limine est ensuite précipitée par le carbonate d’ammoniaque
i, ce qui est préférable, par le sulfate, aprés neutralisation
lefa liqueur d’ammoniaque.

(nand la proportion relative du fer dans le mélange dé-
jasse un centiéme, un seul traitement ne suffit pas pour
tilever foute I'alumine. Le précipité d’oxyde de fer, bien
kié, doit étre redissous, encore humide, dans 'acide chlor-
Iyirique étendu. On fait bouillir cette solution avec un
tieés de polasse causlique. La liqueur séparée par le filtre
fl fraitée comme il a été dit plus haut fournit ordinairement
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un précipité (rés-sensible d’alumine. Pour arriver & une si-
paration compléte, il esl souvent nécessaire de recommen
cer trois ou quatre fois cette opération.

Le précipité de peroxyde de fer retient toujours ung
certaine quantité de potasse qui ne peut étre enlevée mémg
par les lavages les plus prolongés. 11 doit étre redissous
dans I'acide chlorhydrique et précipité de nouveau par
P'ammoniaque (165, 1°). :

La potasse caustique sépare mieux et plus facilemen
I'alumine d'avec le fer quand ce dernier métal est au mi-
nimum d’oxydation. Le précipité, qui est alors noir et gra-
nuleux, est formé d’oxyde de fer intermédiaire, Fe®(",
On réduit le fer en ajoutant de 1'acide sulfureux & la solu-
tion chande que P'on mélange ensuite, dans une capsule
d'argent, avec un excés de polasse caustique. On fail
bouillir en ayant soin de remuer pour évier les soubre-
sauts, (M. Fresentus.)

On arrive également a4 une séparation compléte, en pré-
cipitant simultanément les deux oxydes par I'ammoniaque
et pesant le précipité aprés Pavoir lavé, desséché et cal-
ciné; un poids déterminé de ee mélange réduit en poudre
est ensuite fondu avee de la potasse causlique dans un
creuset d'argent. Aprés le refroidissement, on fait bouillir
la masse fondue avec de I'eau et on filtre. La liqueur fil-
{rée réunie aux eaux de lavage contient I'alumine. Le ré-
sidu d’oxyde de fer est entitrement exempt d’alumine,
mais il retient de la potasse; il doit étre redissous encore
humide dans I'acide chlorhydrique et préeipité de nouvean
par 'ammoniaque. (M. H. Rosk.)

2° Procipk pE M. Rivor. — On précipite la solution par
I'ammoniaque et on chauffe, Le préeipité d’alumine et de
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proxyde de fer est recueilli sur un filive, lavé, desséché,
piis fortement calciné. Une portion pesée du mélange des
feux oxydes, réduite en poudre, est mise dans une nacelle
ls porcelaine tarée, que I'on -introduit dans un tube de
jrcelaine ab, placé horizontalement dans un fourneau D
g, 64).

On met une des extrémités du tube en communication

Fig. 64.

avee un appareil A, B, C, dégageant de I'hydrogéne sec, et
onadapte & T'autre un houchon dans lequel passe un tube
élroit ¢ ouvert aux deux bouts. Quand V'appareil est entid-
rement rempli d’hydrogéne, on chauffe an rouge et I'on
entretient cefte température aussi longtemps qu'il se dé-
gage de 1'eau, ce qui exige environ une heure. On enléve
ensuile le feu et on laisse refroidir sans interrompre le
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courant d’hydrogéne, puis on retire la nacelle et on la pése.
Dans cette opération, le fer a été complétement réduit &
I'état métallique, tandis que Palumine n'a pas éprouye
(’altération. La perte de poids éprouvée par le mélange
représente par conséquent I'oxygéne uni au fer, et donne
facilement la quantité de peroxde de fer; il suffit de se
rappeler que 3 parties d’oxygéne correspondent & 10 parties
de peroxyde de fer. On peut d’ailleurs isoler le fer et I'alu-
mine et doser directement ces deux corps. Celte séparation
est méme nécessaire quand le mélange ne contient que peu
de fer; elle s'effectue comme il suit. Le mélange qui se
trouve dans la nacelle de porcelaine est traité a plusieurs
reprises par de Pacide nitrique étendu de 30 & 40 fois son
poidsd’eau. Cetacide dissout tout le fer, mais n’atfaque pas
I'alumine qui a été fortement calcinée; on dose celle-ci aprés
lavoirlavée, desséchée etcalcinée. Dansla liqueur on déter-
mine le fer en le précipitant par 'ammoniaque (165, 1°).
Les résultats fournis par ce procédé sont trés-exaels,
3° La séparation de I'alumine d’avec le fer peut aussi se
faire de la maniére suivante. Lorsque la réduction par
'hydrogéne est compléte, on fait passer d’abord un cou-
rant de gaz chlorhydrique, puis de nouveau un courant
d’hydrogéne, en ayant soin d’entretenir la chaleur au rouge
pendant toute la durée de P'opération. Le résidu est alors
de Palumine pure que l'on pése; le fer a été volatilisé en
totalité a I'état de chlorure, on en délermine le poids par
différence. Pour doser directement ce métal, on dissout le
chlorure condensé dans le tube de porcelaine et dans le
ballon tubulé, en portant & I'ébullition de 'acide chlorhy-
drique étendu d’eau et faisant passer les vapeurs & (ravers
I'appareil convenablement ineliné. (M. DEVILLE. )
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{* SEPARATION PAR L’HYPOSULFITE DE SOUDE. — Sous I'in-
ce de la chaleur, hyposulfite de soude en excés preé-
complétement P'alumine (183, 3°), mais retient tout
fer en dissolution a I'état d’hyposulfite double. Quand on
de T'hyposulfite dans un sel de sesquioxyde de fer
ulfate ou chlorure), la liqueur prend d’abord une colora-
i violette trés-intense, mais qui disparait entiérement en
pelques instants; le fer, alors ramené au minimum, se
fuve dans une solution qui se préte parfaitement & toutes
i opérations analytiques. On peut établir sur ces réac-
fms une méthode rigoureuse, simple et expéditive pour
dparer e fer d’avec 'alumine. Voici comment on opére :
Lalumine et I'oxyde de fer étant dissous dans lacide
florhydrique ou dans I'acide sulfurique, on salure, s'il esl
seessaire, la presque totalité de P'acide libre avec du car-
lnate de soude, et I'on ajoute une quantité d’eaun suffisante
pur que la liqueur ne contienne pas plus de 1 décigramme
ls deux oxydes par 50 centimétres cubes. A celle solution,
gii doit étre froide, on ajoute un léger excés d’hyposulfite
ksoude, on attend qu’elle se soit complétement décolo-
iie (1), puis on chauffe la liqueur- et on la maintient en
fnllition jusqu’a ce qu’il ne se manifeste plus aucune
ueur d’acide sulfureux. La séparation est alors compléte,
bite Talumine est précipitée avec le soufre devenu libre,
fndis que le fer est en fotalité dans la solution incolore.

(1) Ces précautions sont nécessaires; il faut éviter de verser 1'hypo-
alite de soude dans une liqueur chaude, car 'alumine commencant
dirs & se séparer avant que tout le fer soit ramené au minimum, peut
aentrainer une petite quantité. Si 'on avail un motif particulier pour
pérer immédiatement dans une liqueur chaude, il fandrait ajouter
péalablement un peu d'acide sulfureux pour amener le fer i I'élat de
[mioxyde,
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On recueille le précipité et on le lave a I'ean bouillante. (e
lavage est trés-rapide, et n’exige que peu de liquide. Quand
il esl terminé, on desséche le filtre et son contenu, puis on
chasse le soufre par la calcination, on incinére le fillre, et
apreés le refroidissement on pése. L’alumine ainsi séparée
du fer est tonjours parfaitement blanche.

Le dosage du fer ne présente pas de difficulté. On éva-
pore la liqueur réunie aux eaux de lavage, et quand elle
est réduite & un petit volume, on ajoute de I'acide chlorhy-
drique en excés, On chauffe de nouveau el on projelle i
plusieurs reprises un pen de chlorale de polasse dans le
mélange. Quand le soufre est devenu d’'un beau jaune et
qu'il commence a s’agglomérer, on étend avec de I'eau, on
filtre, et, aprés lavage, on précipite le fer 4 I'état de ses-
quioxyde an moyen de Pammoniaque. (G. CHANCEL.)

180. Alumine et Zine.

Cette séparation s'effectue :

1° Par le carbonate de soude et le eyanure de potassium,
comme celle de P'alumine d’avec le nickel et le cobalt
(184, 1°); : :

2° Par le procédé général qui sert a séparer le zine d'a-
vee les métaux du troisiéme groupe (174)3

3° Par le sulfure de sodium dans la solution additionnée
d'acide tarteique (voy. plus bas, 188);

4° Par le carbonate de haryte; on procéde comme

pour la séparation du fer d’avec le nickel el le cobalt
(167, 1°).

187. Alumine et Mangandsc.
On sépare ces deux mélaux :
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{*Par le carbonate de baryte, en opérant comme pour
garer le fer d’avec le nickel et le cobalt (167, 1°);
¥ Par le sulfure de sodium en présence d’un grand
s d'acide tavtrique (188);
§ Par les procédés de M, Gibbs et de M, Schiel déerits
haut pour la séparation du manganése d’avec le nickel
176) 5
£ Par I'hyposulfite de soude. On ajoute a la solution
ndue un excés d’hyposulfite de soude, et I'on fait bouillir
'hce qu'il ne se dégage plus aucune odeur d’acide
ureux. Le précipité contient 'alumine mélangée avec du
ulre; on le traite comme il a été dit précédemment pour
darer Palumine d’avec le fer (185, 4°), La solution réunie
ux eaux de lavage contient tout le manganése ; aprés I'avoir
uncentrée par la chaleur, on la précipite par le earbonale
B soude (175, 1°). Ce procédé est trés-exact; I'alumine
insi séparée est toujours lout & fait pure, d’un irés-beau
flane, (G, CHANCEL.)

188, Alumine et tous les métaux du troisiéme groupe.

On mélange la solution avec de I'acide tartrique, puis
iiec de la polasse caustique pure en quantité suffisante
pur que la liquenr redevienne limpide. On ajoute alors du
alfure de sodinum jusqu'a ce que ce réactif ne détermine
jlos de précipité, et on abandonne au repos. Quand la colo-
afion brune ou verdatre de la liqueur a disparu, on déeante
#onlave le préeipité d’abord par décantation, puis sur le
flire avec de I'eau additionnée de sulfure de sodium.

La liquenr réunie aux eaux de lavage contient I'alumine
#loxyde de chrome. On la mélange avec du nitrate de po-

lisse, on I'évapore & siccité et on fait fondre le résidu. Par
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la 'oxyde de chrome est transformé en acide chromique
que I'on sépare d’avec 'alumine par le procédé décrit plug
bas (194, 2°). ;

Le précipité contient, a I'état de sulfures, tous les aulres
métaux du troisitme groupe, que I'on sépare d’aprés les
méthodes précédemment exposées.

CHROME

Cr = 26,25.

189. Beaucoup de sels de chrome sont solubles dans
I'eau; les sels insolubles et I'hydrate de chrome se dissolvent
dans Pacide chlorhydrique. Les combinaisons du chrome
qui ont été calcinées ne sont pas attaquées par les acides
forts; pour les dissoudre, elles doivent étre fondues avee
du carbonate de soude (48); certaines combinaisons nalu-
relles, telles que le fer chromé, exigent méme un traitement
tout spécial (193). '

DOSAGE

190. Pour doser le chrome, on le précipite & 1'état d’hy-
drate que I'on transforme en oxyde, Cr20°, par la caleina-
tion. On le précipite et on le dose également sous forme de
chromate de plomb. La calcination directe peut étre appli-
quée a I'analyse de toutes les combinaisons du chrome avec
des substances volatiles, telles que le chromale de mercure
et les sels formés par 'oxyde de chrome et les acides orga-
niques ou les oxacides volalils. Le résidu de la calcination
est de I'oxyde de chrome, Cr*0°.
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Les procédés de dosage décrits ci-aprés ne conviennent
ps quand P'oxyde de chrome est uni aux acides phospho-
ijue, borique, silicique, ele.; ces combinaisons doivent
e analysées d’aprés les méthodes qui seront exposées
pand il sera question du dosage de ces acides. '

|* Précipitation de I'hydrate de chrome par 'ammo-
saque. — Ce mode de dosage s’applique & tous les sels de
iiome (modificalion verte ou violette), solubles dans I'eau,
insi qu’aux sels insolubles dont I'acide est éliminé par I'a-
dle chlorhydrique. On ajoute un trés-léger excés d’ammo-
siaque a la solution chaude, qui ne doit pas étre trop
wicentrée, et I'on maintient ce mélange pendant une
femi-heure & une température voisine de I'ébullition. La
pécipitation n’est compléte que lorsque la liqueur est tout
i fait incolore, elle retient une quantité sensible d’oxyde
le chrome aussi longlemps que sa teinte est rougeitre. Le
précipité recueilli sur un filtre est lavé @ I'eau bouillante,
lesséché d’une maniére compléte, puis calciné et pesé. 1l
liut avoir soin de faire cette calcination dans un creuset de
{latine muni de son convercle et d’élever graduellement la”
| bmpérature, car au moment de la transformation de la
modification soluble en modification insoluble il se produit
ue incandescence accompagnée d’une déerépitation qui
wurrait facilement occasionner des pertes. Les résullats
lurnis par ce mode de dosage sont trés-exacls,

2 Dosage du chrome a I'éiat de chromate, — (er-
lines séparations nécessitent la transformation préalable
(e 'oxyde de chrome qui existe dans une combinaison, en
thromate de potasse; elle s’effectue comme il suit. La com-
linaison réduite en poudre impalpable est fondue, dans un
creuset de platine, avee un mélange formé de parties égales
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de nitrate et de carbonate de potasse ; ce mélange n'allaquef
pas le platine. Cette opération doit étre faile dans un creu-
el assez grand & cause du boursouflement de la maliére;
il faut chauffer avec ménagement et élever graduellement la
température jusqua ce que la masse soit parfaitement li-
quéfiée et en fusion tranquille. Aprés le refroidissement, la
masse fondue est reprise par I'eau bouillante et soumise
ensuile au traitement qui sera décrit pour le dosage de I's-
cide chromique.

SEPARATIONS

191. Chrome, Nickel. Cobalt, Zine et Manganése,

La séparalion peut s'effectuer :

1° Par la transformation de I'oxyde de chrome en chro-
mate alealin (190, 2°);

2¢ Par le carbonate de baryte, d’aprés les procédés dé-
crits pour la séparation du sesquioxyde de fer d’avee les
mémes métaux (167, 1°);

" 3 Par le sulfure de sodium et Vacide tartrique en op-

rant comme- pour séparer 'alumine des autres métaug du
troisitme groupe (188).

192. Chrome et Fer.

l° La solution limpide, mélangée avec de I"acide tarfrique
et de la polasse caustique pure, est traitée par le sulfure
de sodium en excés et abandonnée au repos. Le précipilé
de protosulfure de fer doit élre lavé avee de I'eau addilionnée
de sulfure de sodium d’abord par décantation, puis sur le
filtre. Ces lavages doivent étre trés-complels. On redissout
ensuile le sulfure de fer encore humide dans I'acide chlor-
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pdrigue; on oxyde le fer par Pacide nitrique et on le pré-
dpite par ammoniaque (165, 1°). La liqueur filtrée réunie
it eaux de lavage contient tout 'oxyde de chrome; on la
pélange avec du nitrate de potasse, on I'évapore a siccilé
don fail fondre le résidu dans un creuset de platine pour
gnvertir le chrome en chromate de potasse (190, 2°).

2 A la solution étendue et aussi neutre que possible,
i ajoute un exces d’hyposulfite de soude et on fait bouillir
jpsqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’acide sulfureux. Par la,
u précipite tout le chrome avec le soufre provenant de la
fécomposition de T'acide hyposulfureux, tandis que le fer
wste en totalité dans la liqueur incolore. La solution et le
précipité sont isolés par le filtre et soumis au (raitement
{gja décrit (185, 4°), pour la géparation du fer d’avec I'alu-
nine. Ce procédé de séparation est exact et trés-expéditif.,
(6. CHANCEL.)

193. Analyse du fer chromé. — 1° Le fer chromé n'est’
jas altaqué par les acides forts; pour dissoudre ce minéral,
il faut le réduire, par lévigation, en poudre impalpable et
le fondre dans un ereuset de platine avec un mélange formé
le parties égales de nitrate et de carbonate de polasse. La
maliere doit élre maintenue longlemps en fusion & une
lempérature aussi élevée que possible, afin qu'une portion
notable de fer chromé soit décomposée. Aprés le refroidis-
sement on traite la masse fondue par I'eau bouillante pour
dissoudre tout le chromate de polasse qui a pris naissance,
et on filire. Le résidu lavé est de Voxyde de fer, presque
loujours mélangé avec une cerlaine quantité de fer chromé
non désagrégé ; on le soumet a action de Pacide chlorhy-
drique et on filtre la solulion de chlorure de fer. Le fer

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



312 ANALYSE MINERALE.

chromé ne se dissout pas dans I'acide chlorhydrique; on en
détermine le poids, que I'on retranche de la quantité tolale
de matiére employée.

Le fer chromé peut étre complétement désagrégé par la
fusion avec du bisulfate de potasse dans un creuset de pla-
tine, mais ce procédé n’a aucun avantage sur celui gni vient
d’étre décrit.

2° Le minéral porphyrisé et réduit par lévigation en
poudre impalpable (34) est chauffé au rouge blanc dans un
courant d’hydrogéne. L’opération s’exécute comme pour le
traitement d'un mélange d’oxyde de fer et d’alumine
(185, 2¢, fig. 64). Aprés une heure de calcination tout le
fer est réduit a I'état métallique. On laisse refroidir dans
I’hydrogéne, puis on fait digérer la matiére pendant vinglt-
quatre heures avec de l'acide nitrique trés-étendu. On
obtient ainsi une solution contenant le fer, la chaux et la
magnésie, el un résidu formé d’oxyde de chrome, dalu-

‘mine et de silice. (M. Rivor.)

194. Chrome et alumine.

1° Cette séparation est souvent effectuée par la polasse
caustique ajoutée en exceés suffisant pour redissoudre le
précipité qui s’est d’abord formé. On fait bouillir la liqueur
Jusqu’a ce qu’elle soit complétement décolorée; oxyde de
chrome qui s’était redissous 4 froid, & la faveur de I'excés de
polasse, est alors précipité, a I'exception d’une petite quan-
lité qui a été transformée en chromale. On recueille sur un
filtre le précipité d’hydrate de chrome et on le lave avee
soin & I'eau bouillante. L'oxyde de chrome séparé de celle
maniére peut étre obtenu exempt de potasse, mais il retient
toujours une cerlaine quantité d’alumine. Pour arriver &
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une séparation compléte, il est nécessaire de redissoudre le
précipité bien lavé et encore humide dans I'acide chlorhy-
drique et de précipiter de nouveau 'oxyde de chrome par
Iéhullition en présence d’un excés de potasse. Ce traite-
ment doit étre recommencé plusieurs fois, jusqu’a ce qu’il
'y ait plus de traces d’alumine dans la liqueur alcaline;
m détermine alors 'oxyde de chrome (190, 1°). Pour doser
lalumine, on sursature la liqueur par 1'acide chlorhydrique
¢l on la précipitepar le carbonate ou le sulfhydrate d’am-
moniaque. Ce mode de séparation exige beaucoup de temps;
le procédé suivant doit étre préféré. .

2° On précipite les deux oxydes par 'ammoniaque et on
lesfond dans un creuset de platine avec 2 parlies de ni-
Irale et 4 de carbonate de potasse (48). Apres le refroidis-
sement on met le creuset dans une capsule de porcelaine,
on ajoute de 'eau et on fait bouillir. On retire ensuite le
creuset, on enléve avec soin la matiére adhérente et on
goute au liquide une assez grande quantité de chlorate
de potasse et un_ léger exceés d’acide chlorhydrique. Ce mé-
lange est réduit en consistance sirupeuse. Pendant I'évapo-
raion il faut ajouter encore du chlorate de potasse pour
expulser Pacide chlorhydrique libre. On éteint ensuite avec
de I'ean et on précipite alumine par 'ammoniaque ou par
le carbonate d’ammoniaque (183, 1°); elle est entiérement
exempte d’oxyde de :hrome. Pour doser le chrome trans-
formé en chromate de potasse, on soumetla liqueur filtrée
autrailement qui sera décrit au dosage de 'acide chromique.

L'évaporation du liquide en présence de 'acide chlorhy-
drique et du chlorate de polasse est nécessaire pour empé-
cher la réduclion d'une portion de I'acide chromique par
lacide nitreux que contient la solution. (M. DEXTER.)
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195, Chrome et métaux da troisi¢me groupe,

Le procédé général pour séparer I'oxyde de chrome des
autres métaux du méme groupe, I'alumine exceptée, con-
siste & le transformer en chromate de potasse. On fond le
mélange de tous ces oxydes avee du nitrale et du carbonale
de potasse en opérant comme pour I'analyse du fer chromé
(193) ou pour la séparation de Valumine d’avec le chrome
(194, 2°). Aprés le refroidissement on verse sur la matiére
fondue de I'eau et une petite quantité d’alcool et on chauffe
pendant plusieurs heures. On sépare ensuite & Vaide du
filtre le résidu insoluble formé par les oxydes de nickel, de
_ cobalt, de fer, de zinc et de manganése. Le chrome est
contenu en totalité dans la liqueur filtrée. L'addition de
I'aleool est nécessaire pour précipiter le manganése, dont
une partie a été transformée en permanganate de potasse,

Analyse d'un mélange cont ¢t tous les métaux du

troisi¢me groupe.

196. La solution doit élre assez élendue et contenir Lol
le fer au maximum d’oxydation; ¢ elle est (rés-acide, on
neutralise par le carbonate de soude la majeure partie de
l'acide libre. On verse cette solution dans un ballon, on
ajoute un exeés de carbonate de baryte récemment préci-
pité et en suspension dans P'eau, et on laisse digérer pen-
dant assez longtemps & la température ordinaire, en ayant
soin de remuer fréquemment le mélange. La précipilation
de I'oxyde de chrome est la plus lente. (Quand elle est com-
pléte, on décante le liquide, on agite le précipité avee de
I'eau froide et on le lave, d’abord par décantation, puis sur
le filtre. Par ¢e traitement on a séparé complétement le fer,
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lt chrome et Palumine des autres métaux qui se trouvent
dans la liquenr filtrée. Le tableau suivant résume les effets
lu carhonate de baryte :

! ACTION DU CARBONATE DE BARYTE
wur une solution confenant tous les métaux du {roisiéme groupe,

@. PRECIPITE b. SOLUTION
Sesquioxyde de for... Fe208 Oxyde de nickel......, Ni0
Oxyde de chrome,... Cr20? — de cobalt,,,.... CoD
AMine s ve o ersvess, ARD — do zinc,.....0.0 Zn0
Traces de cobalt...,,. — de manganése... MnQ
Carbonate de baryte en Sel de baryte. .

oxeds,

On traite séparément le précipité a et la solution b,

0, Analyse du précipité, — On le dissoul dang 'acide
thlorhydrique, on chauffe la solution, on ajoute de I'acide
sulfurique en quantité suffisante pour séparer toute la baryte,
dhon filtre, La liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage,
préalablement neutralisée aussi exactement que possible
aee du carbonate de soude, est mélangée avec un excés
(hyposulfite “de soude, puis chauffée a I’ébullition jusqu’i
equ'elle ne développe plus aucune odeur d’acide sulfureux.
(n précipite ainsi 'alumine et Poxyde de chrome avee le
soulre devenu libre, tandis que tout le fer reste en dissolu-
lion dans la liqueur incolore, On recueille le préeipité sur
un filtre, et, aprés Uavoir bien lavé a 'eau houillante pour
enlever tout le fer, on le fait digérer dans V'entonnoir avec
fu sulfhydrate d’ammoniaque qui dissout le soufre; on lave
de nouveau, puis on desséche parfaitement le précipité, et
on le fond dans un crenset de plitine avec 2 parties de
nileate et 4 de carhonate de potasse. La matiére fondue
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esl ensuite soumise au traitement décrit ci-dessus (194, 2)
pour séparer I'alumine du chromate de potasse. Pour doser
le fer, on traite la solution comme il a été dit (185, 4°) pour
la séparation de ce métal d’avec 'alumine. (G. CHANCEL.)

b. Analyse de la solution. — On élimine la baryte par
I'acide sulfurique et on précipite dans la liqueur filtrée
chaude tous les métaux par le carbonate de soude. Le pré-
cipité est recueilli sur un filtre, puis lavé, desséché el
caleiné. On le met ensuite dans une nacelle de porcelaine
ou de platine et on le chauffe dans un courant d’hydrogéne
sulfuré jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d’eau. (Voy. p. 281,
fig. 64, la disposition de 'appareil.) On laisse refroidir sans
interrompre le courant d’hydrogéne sulfuré, puis on fail
digérer le mélange des sulfures pendant plusieurs heures,
et & froid, avec de l'acide chlorhydrique trés-étendu. Les
sulfures de zinc et de manganése se dissolvent compléte-
ment; on les sépare par le filtre du résidu insoluble formé
par les sulfures de nickel et de cobalt. Pour séparer le nickel
d’avee le cobalt, il faut dissoudre dans 'eau régale le mélange
des sulfures et traiter la solution d'aprés I'un des procédés
qui ont été précédemment décrits (164).

La liqueur contenant le zinc et le manganése doit éfre
mélangée avec un léger excés d’acide sulfurique et évaporée
presque @ siceilé pour chasser I'acide chlorhydrique. On
étend ensuite avee de 'eau, on ajoute un excés d’acétale
de baryte et de I'acide acélique, puis on sépare le zine d’avec
le manganése par I'hydrogéne sulfuré (174).
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Séparation des métaux du (roisiéme groupe d'avee les

métaux du premier et du denxiéme groupe.

A. — METHODE GENERALE

197. Le procédé général, & l'aide duquel on sépare les
mélaux du troisitme groupe d’avec fous les métaux des
deux premiers groupes, consiste & faire passer jusqu'a refus
et trés-lentement un courant d’hydrogéne sulfuré dans la
solution acidifiée par un acide minéral (acide chlorhydrique
ou nitrique). La séparation est effectuée quand la liqueur
ne précipite plus et qu’elle exhale une forte odenr d’hydro-
géne sulfuré. On recueille alors, en une seule fois, le pré-
cipité sur un filtre et on le lave immédiatement et sans
inferruption avec de I'eau chargée d’hydrogéne sulfuré. Il
est utile, pendant la filtration, de couvrir I'entonnoir avec
me plaque de verre, Ces précautions sont surtout néces-
saires en présence du cuivre dont le sulfure s’oxyde avec
une extréme rapidité e passe facilement dans les eaux de
lavage. La solution filtrée contient tous les métaux du troi-
sitme groupe; on les sépare d’aprés les procédés déerits
plus haut. Le précipité formé par les sulfures des métaux
des deux premiers groupes est soumis au traitement indiqué
pour la séparation des métaux du premier. groupe d’avec
ceux du deuxiéme (135 et suiv.).

(e mode de séparation, quoique trés-simple, exige dans
plusieurs cas une extréme attention. 11 faut se rappeler
que le sulfure de cunivre se dissout en pelite quantité dans

I sulfhydrate d’ammoniaque. On évite cet inconvénient
18,
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par 'emploi du sulfure de sodium; cependant on ne peut
en faire usage qu'antant que la solution ne contient pas
de mercure dont les sulfures se dissolvent dans ce réaclif,
Quand la solution contient de I'étain au minimum, il est
nécessaire d’ajouler au sulfure alealin une quantité de soufre
en poudre suffisante pour transformer le protosulfure en
bisulfure.

La présence des mélaux dun (roisitme groupe rend en
général la préeipitation par I'hydrogéne sulfuré trés-diffi-
cile, car le zine et méme le nickel et le cobalt sont aisé-
ment précipités avee les métaux des deux premiers groupes,
quand la solution ne contient pas, 4 I'état de liberté, une
quantité notable d’un acide minéral. La séparation du cuivre
d'avec le zine, par exemple, ne s'effeclue complétement
que dans une liqueur renfermant le quart de son volume
d’acide chlorhydrique de 1,13 de densilé. 11 convient tou-
jours, dans ce cas, de rechercher la présence du zine dans
le préeipité des métaux du deuxiéme groupe. Le zine est
toujours préeipité en présence de I'acide arsénique, quel
que soit d'ailleurs I'élat de la liqueur; il ge fait alors une
combinaison insoluble de sulfure de zine et de persulfure
d’arsenic, ZnS,AsS%. Il faut, avant de traiter une telle solu-
tion par1'hydrogéne sulfuré, transformerau moyen de I'acide
sulfureux I'acide arsénique en acide arsénieux. Il y a lieu
de noter encore que I'hydrogéne sulfuré ne précipite com-
plétement les métaux du deuxiéme groupe que dans une
solution acidifiée suffisamment étendue.

B. — METHODES SPECIALES

198. 11 existe pour plusieurs métaux des trois premiers
groupes des moyens de séparation qui doivent, dans cerlains
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s, btre préférésan proeédé général qui vient d’étre -déerit.
lusindiquons ci-aprés les plusimportantes de ces méthodes
peciales.

199, 0r et métaux dun troisiéme groupe.

1°On acidifie fortement avec de I'acide chlorhydrique la
glution des chlorures de ces métaux eton ajoute de I'acide
wilique pour réduire Ior & I'état métallique (80), Quand la
wicipitation de I'or est compléte, on sépare la solution qui
halient tous les autres métaux. Il est néeessaire que la liquenr
gtienne une assez grande quantilé d’acide chlorhydrique
re pour empécher que cerlains oxalates insolubles dans
au ne se précipitent avec I'or,

2 8i la substance A analyser est sous forme d’alliage, la
iparation s’effectue trés-hien par I'acide nitrique (ouchlor-
ilrique), On chauffe 'alliage avec de I'acide nitrique éten-
i, For n’est pas atlaqué tandis que tous les autres métaux
wdissolvent. On pése le résidu d’or et on le dissout ensuile
tns I'ean régale pour s'assurer de sa pureté, (Voy. 137,
I'la séparation de Por d’avec I'argent,)

00, Platine, Nickel, Cohalt, Fer, Zine et Manga-
iise,

On précipite le platine parle chlorhydrate d’'ammoniaque
ule chlorure de potassium et on lave le précipité avee de
fleaol (83 et 84),

201, ¥tain et métaux du troisiéme groupe.
H On divise I'alliage en petits fragments et on le (raite par
licide nitrique (88, 1°). Tout I'étain est transformé en acide
{annique, on le sépare de la solution qui contient tous les
ifres métaux.
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Pour que la séparation soit rigoureuse, il imporle ‘que
I'acide nitrique ne contienne pas de traces d’acide chlorhy-
drique.

202. Antimoine et métaux du troisiéme groupe.

L’alliage est traité par P'acide nitrique, et le résidu sépard
par le filtre est (ransformé par la calcination en oxyde d'an-
timoine, ShO*. Les résullats ne peuvent étre qu’approchés,
car une faible quantité ’antimoine se dissout dans acide
nitrique.

203. Arsenic et métaux du troisiéme groupe.

On dissout la substance dans I'acide chlorhydrique (o
nitrique) et on transforme I'arsenic en acide arsénique (%,
2°). La solution étendue d’eau est mélangée avec une asse
grande quantité d’acide tartrique, puis avec un exces d'am-
moniaque. L'acide tartrique est en quantité suffisante quand
la liqueur n’est plus troublée par I'addition de I'ammonis-
que. On ajoute alors un léger excés d’une solution limpide
de sulfate de magnésie préalablement mélangée avee de
I'ammoniaque et du chlorhydrate d’ammeoniaque, el o
abandonne le tout au repos pendant quelques heures. Quand
le précipité est bien rassemblé, onle recueille dans un fillre
et on le lave avec de 'ammoniaque faible. Ce précipilé esl
de 'arséniate ammoniaco-magnésien ; comme il pourrait en-
core étre mélangé avec une petite quantité d’alumine, il est
bon de le redissoudre dans l'acide chlorhydrique, d’ajouter
un peu d’acide ftartrique el de précipiter de nouveau par
I'ammoniaque. On soumet ensuite le précipité au traitement
qui a été déerit pour le dosagede I'arsenic.

La liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage contient fous
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s métaux du troisiéme groupe. Le nickel, le cobalt, le zine,
e fer et le manganése sont précipités par le sulfure de so-
dinm (192). 11 faut ensuite ajouter ala solution assez de car-
hnate de soude pour décomposer tout le chlorhydrate d’am-
moniaque, puis la mélanger avec du nitrate de potasse
[tvaporer & siceilé.

Le résidu sec est placé dans une capsule de platine et
incinéré trés-complélement au fourneau a moufle. Il nereste
plus qu'a effectuer la séparation de I'alumine d'avec I'oxyde
(e chrome (194).

204. Arsenic ot fer. :

On chauffe la matiére dans une atmosphére d’hydrogéne

slfuré, (Voy. p. 255, fig. 62, la disposition de l'appareil ; il

affit de remplacer le zine du flacon A par du sulfure de

fer et d’ajouter del'acide chlorhydrique.) Les deux mélanx

setransforment complétement en sulfures, celui d’arsenic
sevolatilise et le sulfure de fer reste seul pour résidu.
(EBELMEN.)

205, Etain, Antimoine, Arsenie, Nickel et Cobalt.
On chauffe le mélange des sulfures dans un courant de
thlore en opérant d’aprés le procédé déja décrit (148).

206. Argent et métaux du troisi¢me groupe.

Le procédéle plus exact elaussi le plus simple poursépa-
rer Iargent d’avec tous les métaux des troisiéme, quatriéme
¢l cinquiéme groupes, consiste & précipiter ce métal i Iétat
de chlorure par I'acide chlorhydrique (106, 1°). La liqueur
loit étre préalablement mélangée avec de I'acide nitrique
pour faciliter la préeipitation du ehlorure. T1 faut aussi que
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la golution soit assez étendue et ne contienne pas un frop
grand excés d’acide chlorhydrique; sans ces précanutionsung
{rés-petite quantité d’argent resterait en dissolution, Dans
ces circonstances, le chlorure d’argent précipité doit étre re.
cueilli et lavé sur un filtre, car les layages par décantation
auraient I'inconvénient de donner une trop grande quantilé
de liquide,

207. Meroure et métaux du troisiéme groupe,

Le mercure étant facilement volatilisé par la caleinalion,
on peut mettre cette propriété i profit pourle séparer d’avee
les mélaux des trois derniers groupes. Ce procédé s’applique
non-seulement aux alliages, mais aussi anx mélanges, des
oxydes, des sulfures on des chlorures. La calcination peul
étre foite dans un creuset, on détermine alors le mercure
par différence. Pour doser directement ce métal, on fait usage
d’un appareil & 'aide duquel le mereure volatilisé soit com-
plétement condensé. (Voy. fig. 54, p. 176.)

Quand le mercure est an minimum d’oxydation, on peul
effectuer la séparation en précipitant la solution par Iacide
chlorhydrique.

208. Cutvre et Zine (laiton).

1° Cette séparation peut étre effectuée par 'hydrogéne sul-
furé, pourvu que la solution contienne environ le quafl de
son volume d’acide chlorhydrique de 1,13 de densilé, sans
quoiune quantité notable de zinc serait également précipitée.
Aprés avoir déterminé le poids de 'oxyde de cuivre, il faul
toujours examiner §'il ne contient pas de zine, Dans ce but,
on le réduit par 'hydrogéne dans un creuset de porcelaine
a Taide de I'appareil décrit au dosage du cobalt (fig. 60,
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1.238). Quand la réduetion est terminée, on laisse refroidir
{ans 'hydrogéne, on fait digérer & chaud le résidu avee de
[iide chlorhydrique trés-étendu, et on filtre. La liqueur
flirée doit étre traitée par Phydrogéne sulfuré pour séparer
ltpeu de cuivre qu’elle pourrait contenir, puis par le carbo-
ule de soude pour précipiter le zine.

9" MérnopE pE M. HAUTEFEUILLE. — Celle méthode,
s sire qu'expéditive, permet de séparer et de doser ri-
wureusement le cuivre et le zine dans toutes les substances
{ui contiennent ces métaux, et convient particuliérement
jour Panalyse des laitons, des monnaies, des baltitures, des
lronzes, du cuivre natif du Chili, des métaux blancs, ete.
flle ¢ compose des opérations suivantes :

o On pése exactement 3 grammes de Valliage et on I'at-
lique par V'acide nitrique de 1,18 de densité (22°B.). Si la
sihstance contient de antimoine, de I'étain, du soufre, de
h silice, on sépare par le filtre le résidu insoluble et on
lexamine & parti.

b. On ajoute & la solution de Pammoniaque en excés;
jar Ia, le plomb et le fer se précipitent et entrainent ar-
senic quand la substance en contient. Si la liqueur est
asenicale, mais ne renferme ni plomb ni fer, il faut ajou-
ler une quantité connue de plomb qui enlrainera tout
larsenic ; Vexcés du poids du préeipité sur le poids cal-
wlé de Toxyde de plomb fait connaitre la quantité¢ d'acide
sénique et par suite celle de Parsenic. Le plomb con-
fient particulierement pour eel objet; car on peut, avec
le Tacide sulfurique, décomposer immédiatement Var-
tniate de plomb, meltre Tacide arsénique en liberté et
en consfater les propriétés par un sel d’argent, sans passer
par le sulfure.
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¢. La liqueur ammoniacale filtrée ‘est réduite & un peli
volume par évaporation, puis mélangée avec un exes
d’acide acélique; on y introduit ensuite une lame de plom
pur, et on la maintient jusqu’a la décoloration & une tempé:
rature voisine de I'ébullition. Tout le cuivre est alos
précipité i I'état métallique; mais si la liqueur était éles
due, on obtiendrait un mélange de cuivre et de protoxyl
orangé, Dans ce cas, il faut laisser réduire, et le cuivres
trouve finalement en belles lames métalliques que 1on re-
cueille comme il sera dit ci-aprés.

d. On décante la liqueur incolore dans une autre caj-
sule, on verse de I'eau sur le résidu, on la décante a par
et onla remplace parde nouvelle eau. On filtre ensuite chi-
cune de ces liqueurs en ayant soin de les recueillir sépar-
ment, puis on réunit tout le cuivre sur le filtre, on achéw
de le laver et on le laisse sécher.

Cette maniére d’opérer a pour bul de séparer, aussin-
pidement que possible, le métal trés-divisé de la liquenr
acide, qui sans cela prendrait bientot au contact de I'uir
une teinte verdatre par suile de 'oxydation d’une pelile
quantité de cuivre,

e. A la premiére liqueur filtrée on ajoute 20 & 25 grammes
d’acide sulfurique étendu pour précipiter le plomb qui s'est
dissous & la place du cuivre. Aprés avoir décanté le liquide,
on lave le précipité, toujours par décantation, avec la se-
conde, puis avec la troisitme eau provenant de 'opération
précédente. Enfin, on achéve sur un filtre le lavage du sul-
fate de plomb, que I'on jelle ensuite.

f. Toules ces eaux, réunies dans une capsule, contiennent
encore des traces de plomb et de cuivre. Comme la liqueur
est Irés-acide, on peul précipiter ces mélaux par quelques
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goutles de sulfhydrate d’ammoniaque; on recueille sur un
filtre ce précipité de sulfures, et 'on détermine la quantité
de cuivre qu’il contient (123, 1°).

g. Laliqueur, concentrée par I'évaporation, ne conlient
plus que le zinc mélé & une grande quantité de séls am-
moniacaux. Aprés avoir neutralisé par I’ammoniaque, on
précipite le zinc par un léger excés de sulfhydrate d’ammo-
niaque,

Pour transformer en oxyde ce précipité de sulfure de
zinc, on le desséche, puis on Paltaque dans un creuset de
porcelaine avec quelques goutles d’acide nitrique. On éva-
pore avec précauntion et on calcine ensuite au rouge blanc,
en ayant soin d’incliner le creuset pour favoriser l'accés
fle 'air; on détruit la petite quantité de sulfate de zinc
qui a pu se former en introduisant dans le ereuset un peu
de carbonate d’ammoniaque et calcinant de nouveau. Le
résidu est alors de I'oxyde de zinc pur, que I'on pése aprés
le refroidissement; ce poids sert & caleuler celui du zinc
métallique (Zn0 >< 0,8037 = Zn).

La précipitation du zine par le sulfhydrate d’ammomaquc
permet d’éviter I'évaporation & siceité et la calcination fort
longue pour I'élimination des sels ammoniacaux qu’exigerait
Iemploi du carbonate de soude; d'ailleurs, le lavage du
sulfure.de zine est bien plus certlain et bien plus rapide que
eelui du carbonate.

k. Le. cuivre obtenu dans 'opération d élant desséché,
onle met dans une nacelle de porcelaine tarée que I'on
introduit dans un tube horizonlal danslequel on fait passer
un courant d’hydrogéne : on chauffe pendant quelque
[emps au rouge naissant, puis on laisse refroidir, et 'on pése.

i. On redissout ensuite le cuivre dans Tacide nitrique.

19
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ct I'on sursature la solution par Pammoniaque pour y re-
chercher les traces de plomb qu’elle peut contenir.

A Paide de ce procédé on arrive promplement & détermi-
ner la composition d’un alliage quelconque de cuivre et de
zine & un demi-milliéme prés, cartoules ces opérations, dont
I'exposilion est assez longue, sont en réalité lrés-simples et
d'une exécution facile.

J° Procipk: pE MM. Rivor ET Bouquer. — La solution des
deux métaux dans 'acide nitrique ou dans I'acide chlorhy-
drique est élendue avec de l'eau et saturée par I'ammo-
niaque. On ajoute de la pofasse caustique solide en léger
exceés et on chauffe le mélange au bain de sable jusqua ce
que la liqueur-se soit décolorée et n’exhale plus d’odeur
ammoniacale. Le précipité d’oxyde de cuivre doit étre layé
aleau bouillante (122, 1°). La liqueur alcaline contenant le
zinc est acidifice par 'acide chlorhydrique, puis précipitée
par le carbonate de soude (169, 1°).

4° Les alliages de cuivre et de zinc peuvent encore étre
analysés comme il suit. On fait passer pendant trois quarts
@’heure un courant rapide d’hydrogéne sur I'alliage chauflé
au rouge vif. Tout le zine est volatilisé, le cuivre reste pour
résidu. (M. BoBIERRE.) '

209. Cadmivm, Nickel, Zine et Manganése.

On ajoute du carbonate de baryte 4 la solution de ces
métaux et on laisse digérer a froid. L’oxyde de cadmium est
précipité d’'une maniére compléte, les autres métaux res-
tent en dissolution. On opére d’ailleurs comme s'il s’agissait
de précipiter par le carbonate de baryte 'alumine ou les
oxydes de fer et de chrome. (Voy. 196, la description du
procédé.)
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METAUX DU QUATRIEME GROUPE

(Métaux alealino-terreux.)

Ces mélaux ne sont préeipités ni par U'hydrogéne sulfuré ni par le
sulfhydrale d'ammoniaque; ils sont précipités par les carbonates
alealins.

Baryum, strontium, calcium, magnésiim.

BARYUM
Ba—168,5

210. Beaucoup de sels de baryte sont solubles dans I'eau.
I'acide chlorhydrique dissout facilement tous les composés
de baryte insolubles dans I'eau, le sulfate de baryte excepté.
Cette derniére combinaison doit étre décomposée par la fu-
sion avec le carbonate de soude.

BOSAGE

211. Peu de substances peuvent élre séparées et dosées
avec autant d’exactitude que la baryte quand on précipite
cette bhase sous la forme de sulfate, Ba0,S0? (1). Trés-ra-

(1) Le sulfate de baryte n'est cependant pas absolument insoluble
tomme on I'a cru pendant lengtemps. Voici la solubilité de ce sel dans
les ligueurs acides que l'on rencontre le plus fréquemment dans les
nalyses.

1 partie de sulfate de baryle se dissout dans :

23072 parties d’acide ‘chlorhydrique froid de 1,03 de densilé;

48871 = = - + chaud de 1,02;
9273 — —  nitrique de 1,02,
40800 — —  acétique de 1,02,

Le sulfate de baryté précipité par le chloruré dé¢ baryuui, pour lé
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328 ANALYSE MINERALE.
rement, dans le cas seulement ot de I'acide sulfurique ne
doit pas étre introduit dans la solution, on précipite la baryte
a I'état de carbonate, Ba0,C0%. Le dosage sous forme de
fluosilicate, BaF1,SiF1%, n’est usité que pour la séparation
de la baryte d’avec la strontiane.

1° Précipitation imr I'acide sulfarique. — On porte
la solution & I'ébullition, on la mélange avec un exces da-
cide sulfurique, on chauffe de nouveau pendant quelque
temps et on laisse déposer. L’acide sulfurique a été ajouté
en quantité suffisante quand une goulte de cet acide ver-
sée dans la liqueur limpide n’y détermine aucun trouble.
Il faut quelques précautions pour recueilliv le sulfate de
baryte, car le précipité, étant d’une ténuité extréme, passe
facilement & travers les pores du filtre, et la liqueur filtrée
est alors laiteuse. On évite cet inconvénient en opérant
comme il suit, Lorsque le précipité est bien rassemblé
et que la liqueur est tout & fait limpide, on décante celle-ci
sur le filire en ayant soin de ne pas remuer le précipité,
Quand tout le liquide a filtré, on verse sur le précipité un
peu d’eau bouillante, on I'agite et on le jette sur le filtre (1).
On opére de la méme maniére avec le reste du précipité
Jusqu’a ce que les derniéres traces aient été recueillies; il
importe seulement de bien laisser égoutter le filtre avant de
verser une nouvelle portion de liquide. Le précipité estlavé
i Peau bouillante; on reconnait que le lavage est complet

dosage de I'acide sulfurique, retient foujours une certaine quantité de
ce dernier sel qu'on ne peut enlever par le lavage. Celle quantité s'élive
i 1/500 du poids du sulfale de baryte quand le lavage a ¢lé poussé
aussi loin que possible, (M. S.EGLE.)

(1) Quand le papier des filtres est trés-poreux, il est bon d'ajouter
i l'enn une certaine quantité de chlorhydrate d'ammoniaque.
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quand la liqueur filtrée n’est plus troublée par le chlorure
de baryum. On desséche alors le précipité, puis on le cal-
cine et on incinére le filtre.

Quand le volume de la solution. n’est pas considérable
et que la baryte ne se trouve en présence d’aucune sub-
slance fixe, on peut doser cette base d'une maniére fort
simple. Il suffit d’ajouter a4 la solution un léger excés d’a-
cide sulfurique, de I'évaporer & siccité dans une capsule de
platine tarée, de chasser par la chaleur I'excés d’acide et
de calciner le résidu.

2° Précipitation par le earhonate d’'ammoniaque, —
La solution barytique est mélangée avec de 'ammoniaque,
puis avec un léger excés de carbonate d’ammoniaque, et
abandonnée pendant quelques heures & une douce chaleur,
Le précipité est alors recueilli sur un filtre, lavé avee de
leau additionnée d’ammoniaque, puis desséché et cal-
ciné (1). Ce mode de dosage, quoique moins exact que le
précédent, donne cependant de fort bons résultats; ils sont
un peu faibles quand la liqueur contient beaucoup de sels
ammoniacaux, car une pelite quantité de carbonate de ba-
1yle reste alors en dissolution,

3° Quand la baryte est combinée a des acides organiques
on peut la doser en (ransformant le sel en carbonate de ba-
tite par la calcination. Le sel 4 analyser doit étre chauffé
modérément dans un creuset de platine couvert jusqu’a ce
quil ne se dégage plus de matiéres volatiles. On enléve
alors le couvercle et on chauffe au rouge en favorisant 'ac-
tés de I'air. Lorsque le résidu est tout & fait blane, on

(1) Le carbonate de baryte ne perd pas d’acide carbonique quand il
&t ealeiné & la flamme de la lampe & alcoel.
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I'humecte avee une solution concentrée de carbonate d’am-
moniaque, on évapore & sec, on calcine de nouveau el on
pése apres le refroidissement.

STRONTIUM
Sr = 43,7

212. Les sels de strontiane, insolubles dans I'eau, se dis-
solvent, a I'exception du sulfate, dans P'acide ¢hlorhydrique
étendu. Le sulfate de strontiane doit étre décomposé par
la fusion avec du carhonate de soude.

DOSAGE

213. On précipite et on dose la strontiane & I'éfat de
sulfate, Sr0,S0%, et de carbonate, Sr0,CO%. Le dosage de
la strontiane a I'état de sulfate est moins exact que celui de
la baryte, le sulfate de strontiane n’étant pas tout a fait in-
soluble dans I'eau (1). Mais la précipitation par I'acide sul-
furique est compléte quand la solution contient une suffi-
sanle quantité d’alcool. Lorsque la strontiane est en

I (1) Le sulfate de strontiane, provenant de la préeipitation du chle-
rure de strontium par un léger excés d'acide sulfurique, se dissoul
dans 11000 & 12000 fois son poids de liquide. Cette solubilité est bien
plus considérable quand les liqueurs contiennent une quantité notable
d’acide nitrique, d’acide chlorhydrique, ou méme d’acide acétique,
libres.

Ainsi, 1 partie de sulfate de strontiane, se dissout : dans 432 parties
d'un liquide contenant 4,8 pour 100 d’acide sulfurique; dans 474 par--
ties d’acide chlorhydrique faible, de 8,5 pour 100; dans 7843 pacties
('acide acétique a 15,6 pour’ 100, (M. FRESENIUS.)
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présence de substances insolubles dans I'alcool, le dosage
sous forme de carbonate doit étre préféré.

Les combinaisons de la strontiane avec les acides orga-
niques peuvent étre transformées en carbonale de strontiane
par la calcination directe et élre analysées de cetle maniére;
on opére comme pour les sels de baryte (211, 3°). Lorsque
la solution de strontiane ne contient aucune autre sub-
stance fixe, on peut doser cette base a I'état de sulfate en
mélangeant la liqueur avec un exeés d’acide sulfurique et
I'évaporant a siceité dans une capsule de platine tarée. On
¢limine par la chaleur I'exeés d’acide et on caleine le vé-
sidu. ;

1° Précipitation par Pacide sulfurique. — La solulion
de strontiane ne doit pas étre trop étendue. On la mélange
avec un trés-léger excés d’acide sulfurique faible, on ajoute
auliquide au moins unvolume égal d’alcool etonabandonne
au repos pendant quelques heures. Le précipité est ensuite
recueilli sur un filtre et lavé avec un mélange d’eau et d’al-
cool. Tl faul que la solution soit trés-concentrée, lorsque la
précipitation du sulfate de strontiane doit étre effectuée
sans addition d’alcool. Dans ce cas on laisse déposer pen-
dant vingt-quatre heures avant de filtrer. Le précipité doit
étre lavé a I'eau [roide jusqu'a ce que la liqueur filtrée ne
soit plus acide et ne laisse pas de résidu nolable par I'éva-
poration. Il faut que le sulfate de strontiane soit parfaite-
ment sec avant (’étre soumis a la caleination, il doit aussi
étre enlevé du filtre aussi complétement que possible pour
que Pincinération n’occasionne pas de perte. 3

20 Précipitation par le carbonate d’ammoniagune, —
La solution de strontiane est mélangée avec de ammo-
niaque, puis précipitée par le carbonate d’ammoniaque. On
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opére comme pour le dosage de la baryte (211, 2°). Les ré-
sultats sont trés-exacts.

SEPARATION

214. Strontiane et Baryte.

1° On mélange la solution neutre ou faiblement acide des
deux bases avec un excés d’acide fluosilicique, on ajoule
un volume d’aleool & peu prés égal & celui du liquide et on
laisse déposer pendant douze heures. Le précipité cristallin
de fluosilicate de baryle ne se forme qu’a la longue. 11 doit
étre recueilli sur un filtre pesé, et lavé avec un mélange de
volumes égaux d’eau et d’alcool; on suspend les lavages
aussitdt que la liqueur filtrée n’a plus la moindre réaction
acide. On desséche ensuite complétement le précipité a 100°
et on le pése. Dans la liqueur filtrée réunie aux eaux de
lavage on dose la strontiane & I'état de sulfate (213, 1°). Ge
mode de séparation donne des résullats satisfaisants, (Ber-
ZELIUS.)

2° Le chromate de baryte, étant insoluble dans I'eau,
peut étre séparé d’avec celui de strontiane, qui se dissout
dans une suffisante quantité de liquide. On ajoute & la solu-
tion, qui doit étre tout & fait neutre et étendue avec beau-
coup d’eau, un excés de chromate neutre de potasse pur
et surtout entiérement exempt de sulfale de potasse. On
détermine le poids du chromate de baryte précipité aprés
I'avoir lavé, desséehé et caleiné. Dans la liqueur filtrée la
strontiane peut étre précipitée par le carbonate d’ammo-
niaque. Ce procédé indique un peu plus de baryte que la
quantité réelle contenue dans la liqueur. (M. Syrrm.)

3° On peut déterminer par une méthode indirecte les
proportions relatives de strontiane et de baryte qui existent
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dans un mélange; elle consiste a peser les deux bases d'a-
bord sous la forme de chlorures anhydres ou de carbonates,
puis sous celle de sulfates. (Voy. Cinquiéme partie, Caleul
es analyses indirectes.)

4" Lorsque la strontiane et la baryte sont en présence a
Pétat de sulfates, on effectue leur séparation rigoureuse i
l'aide du procédé suivant :

On traite le mélange, & plusieurs reprises, et & la tempé-
rature ordinaire, par une solution de carbonale de potasse
ou de carbonate d’ammoniaque. Aprés une digestion suf-
fisamment prolongée, tout le sulfate de strontiane est con-
verli en carbonate, landis que le sulfate de baryte n’a
¢prouvé aucune altération. On épuise alors la matiére par
l'eau, de maniére a éliminer complétement 'excédant de
carbonate alcalin, et on la traite ensuite par I'acide chlorhy-
drique, qui dissout le carbonate de sirontiane et laisse le
sulfate de baryte pour résidu. Il est & remarquer que’,
dans cette réaction, le carbonate de soude ne doit pas étre
substitué aux carbonales de potasse oud’ammoniaque. (M. H,

Rose. )

CALCIUM

Ca=2

215. La plupart des sels de chaux insolubles dans I'ean
se dissolvent dans P'acide chlorhydrique. Le fluorure de
caleium doit étre ftrailé d'abord par lacide sulfurique
pour étre transformé en sulfate; ce dernier sel est ensuite
décomposé par la fusion avec du carbonale de soude.

19.
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DOSAGE

216. On dose la chaux sous les formes de carhonate,
(a0,C0?, ou de sulfate, Ca0,S0%; suivant les circonstances,

on la précipite a I'état d’oxalate, de carbonate ou de sul-
" fate. Le sulfale de chaux est trés-sensiblement soluble dans
Ieau (1), mais il est précipité d’'une maniére compléte dans
un liquide trés-riche en alcool. Ce mode de dosage peut étre
employé quand la solution ne contient pas d’autres sels in-
solubles dans I'alcool. La chaux est précipitée complétement
dans une solution neutre par le carbonate et par Poxalate
d’ammoniaque, (est la précipitation sous forme d'oxalate
qui permet de doser la chaux avec le plus d’exactitude. Ces
deux derniers réactifs ne peuvent cependant pas étre em-
ployés pour précipiter la chaux unie a I'acide phosphorique
oun & d’autres acides avec lesquels elle forme des combi-
naisons solubles dans les liqueurs acides, mais insolubles
dans I'ean. Dans ce cas, il faut modifier le procédé ou avoir
recours & la préeipitation par 'acide sullurique.

Quand la chaux doit étre dosée dans une solution qui ne
contient aucune aulre substance fixe, on peut, comme pour
le dosage de la baryte et de la strontiane, évaporer a siccité

(1) La solubilité du sulfate de chaux varie avec la température, Cest
it 4 350 qu'elle est le plus considérable; & cette température, une partie
de sulfate de chaux se dissout dans 393 parties d'eau. 11 faut 488 par-
lies d'eau & 00 et 460 4 1000 pour dissoudre une partie de plitre,

(M. POGGIALE.)

Cerlains sels, le chlorure de sodium par exemple, augmentent con-
sidérablement la solubilité du sulfate de chaux; une partie de plilre
se dissout dans 122 parties d'eau saturée de sel marin. La solubilité
est également angmentée par les acides nitrique ou chlorhydrique.

(M, ANTHON.)
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le liqnide mélangé avec un excés d’acide sulfurique et cal-
ciner le résidu. Pour analyser les sels de chaux a acides or-
ganiques, on les transforme en carbonate de chaux par la
calcination, On opére comme pour la baryte et pour la
| strontiane (211, 3°). Quand P'incinération du charbon est
compléte, on humecte le résidu avec une solution concen- -
Ieée de carbonate d’ammoniaque, on évapore & sec et on
calcine trés-modérément de maniére & ne pas décomposer
le carbonate de chaux. On réitére ces opérations jusqu’
ee que le poids du résidu soit constant.

1° Précipitation par Iacide sulfurigue. — La solution
eslmélangée avec un excés d’acide sulfurique étendu, puis
avec le double de son volume d’alcool. Aprés douze heures
de repos, le précipité est recueilli sur un filtre, lavé trés-
complétement avec de P'alcool, puis desséché el caleiné.
Les résullats sont trés-exacts quand on opére dans ces con-
ditions.

2° Précipitation par le carbonate d'ammoniaque, —-
On opére comme pour la précipitation de la baryte par le
carbonate d’ammoniaque. Le précipité doit étre caleiné
avec précaution et a4 une chaleur modérée. Les résultats
sont exacts. Toutefois il importe que la solution ne con-
fienne pas une quantité considérable de sels ammoniacaux,
car ils dissolvent le carbonate de chaux d’'une maniére sen-
sible.

3° Précipitation par I'oxalate d'ammoniague, — (i@
mode de dosage s’applique 4 tous les composés de chaux
solubles dans I'eau, ainsi qu’aux sels insolubles dont I'acide
est éliminé par Pacide chlorhydrique. Quand la chaux est
combinée a P'acide phosphorique ou & un autre acide fixe
avec lequel elle forme wne combinaison insoluble dansI’eau,
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elle peut encore étre précipitée sous la forme d’oxalate en
modifiant le procédé comme il sera dit plus bas (217).

On sursature la solution chaude par I'ammoniaque, qui
ne doit y produire aucun trouble, on ajoute un exces d’oxa-
late d’ammoniaque, puis on‘ferme le vase a précipités avec
une plaque de verre et on abandonne le mélange au repos
dans un endroit chaud jusqu’a ce que le précipité soit eom-
plétement rassemblé, ce qui exige au moins douze heures.
Pour filtrer la liqueur et recueilliv 'oxalate de chaus, on
opére comme avec le précipité de sulfate de baryte (211, 1°).
Les précautions indiquées sont ici les mémes et ne doivent
pas étre négligées, car I'oxalate de chaux passe trés-facile-
ment & travers les pores du papier et rend les liqueurs fil-
trées laiteuses. Il arrive quelquefois qu'une petite portion
du précipité adhére avec force aux parois du vase, sans
qu’il soit possible de I'enlever mécaniquement. Il faut dans
ce cas dissoudre ces traces d’oxalate de chaux dans quel-
ques gouttes d’acide chlorhydrique trés-étendu, verser le
liquide dans un pelit verre et précipiter de nouveau par
I'ammoniaque. On joint ensuite celte petite quantité d’oxa-
late de chaux au précipité contenu dans le filtre.

Le lavage se fait & I'ean chaude et doit élre conlinué jus-
qu’a ce que la liqueur filtrée ne soit plus troublée par I'ad-
dition d’une solution de chlorure de calcium. Quand il est
terminé, on desséche le précipité sans le retirer de I'enton-
noir, on le détache ensunite aussi complétement que pos-
sible du filtre, que I'on incinére séparément, et on le mel
dans un ereuset de platine ol on le converlit en carbonate
de chaux par la calcination (1). Il ne faut chauffer que trés-

(1) L'oxalate de chaux peut & la rigueur élre pesé divectement apres
dessiceation compléte & 1000, Sa eomposition est alors, Ca0,C2034-Aq.
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fiblement au début et augmenter graduellement la cha-
fr, de maniére cependant a ne faire rougir que le fond
fu creuset. On maintient cette température pendant un
uart d’heure environ. La transformation de Poxalate de
thaux en carbonate est accompagnée d'un dégagement
foxyde de carbone qui brile avec une flamme bleue.
(uand la calcination est terminée, on laisse refroidir le
weuset et on le pése. Le poids du carbonate de chaux
frouvé sert & caleuler celui de la chaux.

Aprés la pesée il faut toujours examiner si le carbonate
le chaux n’a pas été en partie décomposé par une chaleur
lrop vive. Quand la calcination a été faite avec les précau-
lons indiquées ci-dessus, cette décomposition n’est ordi-
mirement pas & craindre. Le résidu doit étre blanc ou a
jeine grisitre et n’exercer aucune aclion sur les papiers
ttactifs quand il est humecté avec un peu d’eau. S’il pos-
sde une réaction alcaline, c’est un indice que le carbo-
fale de chaux a été partiellement transformé en chaux vive.
Il faut, dans ce cas, humecter uniformément le résidu
wec quelques gouttes d’'une solution concentrée de carbo-
nte d’ammoniaque pur, évaporer i sec au bain-marie ou a
[éuve et caleiner trés-modérément jusqu’a ce que le poids
lucreusel ne varie plus.

Lorsque le précipilé n’est pas assez abondant pour étre
istment enlevé du filtre, il est préférable de le converlir
tsulfate en opérant comme il suit. On met le précipilé
nee le filtre dans un creuset de platine, on incinére et on
wleine fortement. On dissout ensuite le résidu dans une
pelite quantité d’acide chlorhydrique trés-étendu, on ajoute

Mais il est foujours préférable de le transformer en carbonale de chaux
wen sulfate.
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un léger exeés d’acide sulfurique faible, on évapore i sec
d’abord & I'étuve, puis sur la lampe, et on calcine modéré-
ment; aprés le refroidissement on pése, (M. FRESENIUS,)

217. Pour précipiter la chaux i I'état d’oxalate en pré-
sence de certains acides, tels que l'acide phosphorique,
avec lesquels elle forme des composés insolubles dans
'eau, on opére de la maniére suivante : on dissout la com-
binaison dans T'acide chlorhydrique, on ajoute de I'ammo-
niaque peu & peu, jusqu’a ce qu'un précipité apparaisse, el
on redissout celui-ci par l'addition d’une goutte d’acide
chlorhydrique. Dans cet élat la solution est mélangée d'a-
bord avee un excés d’oxalate d’ammoniaque, puis avee de
'acétate de soude, et abandonnée au repos pour que le pré-
cipité se dépose. On recueille ce précipité et on le trans-
forme en carbonate, comme il a été dit plus haut. En opé-
rant ainsi, la solution ne contient plus d’acide chlorhydrique
libre, car 'addition de 'oxalate ’ammoniaque et de 'acélate
de soude a pour effet de remplacer cet acide par une quan-
lité équivalente d’acide acétique ou d’acide oxalique. L'oxi-
late de chaux est presque complétement insoluble dans ces
deux derniers acides, qui ne se trouvent d’ailleurs dansla
solution qu’en trés-faible quantité. (M. Fresenivs.)

SEPARATIONS

218. Chaux et Baryte.

1° On mélange la solution avec de I'acide chlorhydrique
et on précipite la baryte par de I'acide sulfurique trés-di-
lué (1 partie d’acide sulfurique pour 300 d’eau). On laisse
déposer le sulfate de baryte et on en délermine le poids
(211, 1°). Dans la liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage
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préalablement concentrées, on sature I'acide libre par Pam-
moriaque et on précipite la chaux par Ioxalate d’ammo-
iaque.

2 On précipile la baryte par I'acide fluosilicique, en opé-
(ot exactement comme pour la séparation de la strontiane
{avee la baryte (214, 1°). Dans la liqueur filtrée on dose la
hany & I'état de sulfate (216, 1°).

3 On peul aussi séparer ces deux bases en les (rans-
brmant en nitrates et traitant le mélange salin par I'aleool
solu, qui ne dissout que le nitrate de chaux. On opére
wmme pour la séparation de la chaux d’avec la strontiane
(19, 1°). Ce mode de séparation ne donne cependant que
ls résultats approchés.

219. Chaux et Strontiane.

1° Le procédé snivant est fondé sur Pinsolubilité du ni-
fute de strontiane dans I'alcool absolu. On sature la solu-
on par I'ammoniaque et on précipite les deux bases par
li carbonate d’ammoniaque. Le précipité bien lavé par dé-
antation doit étre redissous dans l'acide nitrique. Il faut
uoir soin de chauffer légérement pour que la dissolution
{eflectue plus facilement, et n’ajouter l'acide que par pe-
liles portions, car il importe que la liqueur n’en contienne
psun exces. Quand tout est dissous, on verse la solution
fns un ballon on on Pévapore & compléle siccité, puis
“mbouche le ballon et on laisse refroidir. On verse alors
sir le mélange salin un volume & peu prés double d’al-
tol absolu, on bouche immédiatement et on laisse di-
gier a la température ordinaire en ayant soin d’agiter
fbguemment. On attend que le nitrale de strontiane se
wil bien (éposé, puis on décante le liquide sur un filtre
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pesé, on verse un peu d’alcool absolu sur le précipité el
on le recueille sur le filtre. Pendant la filtration il faul
couvrir I'entonnoir avec une plaque de verre. Le précipité,
bien lavé 4 P'alcool absolu, doit étre desséché a 100°; de
son poids on déduit celui de la strontiane. Pour doserla
chaux, on ajoute au liquide filtré un excés d’acide sulfu-
rique et on détermine le poids du sulfate de chaux prég-
pité (216, 1°).

2° On dose les deux hases d’abord sous la forme de car-
bonates, puis sous celle de sulfates. On a ainsi les données
nécessaires pour calculer la quantité de chacune d'elles,
(Voy. Cinquiéme partie.)

220. Baryte, Strontiane et Chaux,

On précipite la baryte par Pacide fluosilicique el o
détermine le poids du fluesilicate de baryte (214, 1°).
Dans la liqueur filtrée on précipite ensuite la strontiane et |
la chaux par P'acide sulfurique (213, 1°, et 216, 1°). 0
pese le mélange des deux sulfates, puis on le décompose
par la fusion avec du carbonate de soude et on détermine
les deux bases sous la forme de carbonates. Ces données
suffisent pour calculer les proportions relatives de stron-
tiane et de chaux qui existent dans le mélange. (Voy. Cin-
quiéme partie, Calcul des analyses indirectes.) On peut
d'ailleurs transformer les carbonates en nitrates et séparer
directement la chaux d’avec la strontiane d’aprés le pro-
cédé décrit ci-dessus.
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MAGNESIUM
Mg = 12

221. A l’exception de quelques silicates, toutes les com-
hinaisons magnésiennes insolubles dans I'eau se dissolvent
fans I'acide chlorhydrique.

On précipite la magnésie a I'élat de phosphate ammo-
niaco-magnésien 2MgO,NH*0,PO°4-12Aq, et de carbo-
nate, Mg0,C0%; on la dose sous les formes de pyro-
phosphate, 2MgO,PO°, de magnésie, MgO, et de sulfate,
150,807,

DOSAGE

222, La magnésie peut étre isolée et dosée par la calcina-
lion directe dans ses combinaisons avec les oxacides volatils
(earbonale, nitrate) ou avec les acides organiques. On met
lesel dans un creuset de platine fermé et on le chauffe
lentement et graduellement, jusqu’a ce qu’il ne se dégage
plus de matiéres volatiles. On ouvre alors le creuset et on
thauffe de nouveau en favorisant I'accés de lair. Quand
Ie vésidu est parfaitement blane, on laisse refroidir et on
pise.

1° Dosage a V'état de suliate. — (ie mode de dosage est
demployer quand 'la magnésie ne se trouve en présence
(ancune substance fixe. On ajoute & la solution la quantité
(dacide sulfurique étendu que I'on juge nécessaire pour sa-
turer la magnésie; un grand exceés de cet acide doit étre
évité. On évapore & sec, au bain-marie, dans une capsule
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de platine tarce. Il faul ensuite couvrir la capsule, chauffer
avec précaution pour chasser 'excés d’acide sulfurique,
puis caleiner modérément le résidu 4 la flamme de la lampe
o alcool, laisser refroidir un inslant et peser. Il est bon,
comme vérificalion, de verser une ou deux goultes d’acide
sulfurique sur le résidu et de le calciner de nouveaus si son
poids ne varie pas, le dosage peut étre considéré comme
exact.

2° Dosage @ V'état de pyrophosphate de magnésie, —
Ce procédé de dosage fondé sur la précipitation de la ma-
gnésie sous la forme de phosphate ammoniaco-magnésien,
est le plus exact et le plus fréquemment employé. Aucun
réactif ne précipite la magnésie aussi bien que le phosphale
de soude en présence des sels ammoniacaux. Le précipité
(2MgO,NH'0,P0O°+4-12Aq) forme une poudre blanche cris:
talline; il est insoluble dans I'eau, surtout quand elle con-
tient de 'ammoniaque libre. Les acides, méme [lacide
acétique, le dissolvent avee facilité, Par la calcination il perd
I'eau et 'ammoniaque, et se transforme en pyrophosphate
de magnésie, 2Mg0,P0?, sel hien défini et d’'une composition
toujours constante.

Pour précipiter la magnésie & 1'éiat de phosphate ammo-
niaco-magnésien, on mélange d’abord la solution avee du
chlorhydrate d’ammoniaque, el on ajoute un excés d’am-
moniaque. Si la liqueur se trouble, c¢’est un indice qu'elle
ne contient pas assez de sels ammoniacaux; il faut, dans e
cas, ajouter du chlorhydrate d’ammoniaque en quantité
suffisante pour faire disparaitre le précipité. _

On mélange alors la liqueur limpide avee un exeés d une
solution de phosphate de soude, on agite lortement ave
une bagueltle de verre sans toucher les parois du vase, puis on
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fecouvre le vase i précipités avee une plaque de verre et on
hisse déposer pendant vingt-quatre heures & la température
imbianteavant de filtrer. On enléve les derniéres portions du
précipité qui restent dans le vase, en les reprenant avec une
jelite quantité du liquide filtré. Aprés la filtration il faut
gaminer si la liqueur ne se trouble plus par Iagitation,
(mand tout le précipité est recueilli, on laisse égoutter, puis
m remplit le filtre avec de I'eau froide contenant le 1/5 de
wn volume d’ammoniaque; on atlend que le liquide ait
wmplétement filtré, et on recommence ce lavage quatre ou
dng fois de la méme maniére. Il est terminé quand une
goutte du liquide filtré, étant évaporée sur une lame de pla-
line, n’y laisse pas un dépot appréciable.

Le précipité, aprés parfaite dessiccation (1), doit étre en-
levé du filtre aussi exactement que possible et calciné dans
m creuset de platine couvert, lentement et graduellement
f'abord, mais an rouge vif, & la fin. Le filtre doit étre inci-
néré & part. Cette incinération est assez lente; pour la
rendre plus facile, on peut découper le filire en petites
bandes que I'on brile une & une en les pressant avec un
fil ou une spatule de platine contre les parois incandescentes
du creuset. L'incinération est également trés-rapide dans
le moufle d’un fourneau de coupellation. On joint au pré-
cipité les cendres provenant du filtre, on calcine de nouveaun
le ereuset muni de son couvercle, et aprés le refroidisse-
ment on pése. Les résulfats sont trés-exacts quand on n’a
négligé aucune des précautions indiquées. Il importe sur-
tout que I'ean destinée a laver le précipité contienne de

(1) A la température de 1000 le phosphate double d'ammoniaque el
de magnésie perd 10 équivalents d’eau.
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I'ammoniaque et que le lavage ne soit pas prolongé plus qu'i
n’est nécessaire. (M. FRESENIUS.)

32 Précipitation par le carbonate de potasse. — (¢
procédé, trés-usité anciennement, esti peu prés abandonné;
les résultats sont moins exacts que par le dosage a I'état do
pyrophosphate, et 'opération présente plus de difficultés, Il
ne doit étre employé que dans le cas ot 1'on aun motif quel
conque pour ne pas introduire d’acide phosphorique dans
une solution. Voici comment on opére : on verse dans la
solution magnésienne un excés de carbonate de polasse el
on fait bouillir longtemps le mélange dans une grande cap-
sule de platine, en ayant soin de le remuer avec une ba-
guette de verre pour empécher les soubresauts. Quand h
liqueur contient des sels ammoniacaux, il faut ajouter assez
de carbonate de potasse pour expulser toute ’'ammoniaque.
I’ébullition prolongée avec le carbonate de potasse est né-
cessaire pour empécher la transformation partielle du pré-
cipité en bicarbonate de magnésie qui est soluble. On laisse
ensuite déposer le carbonate de magnésie, on décantele
liquide sans attendre qu'il soit froid et on I'évapore rapide-
ment & siccité. Le précipité doit étre repris par I'ean
bouillante, jeté sur un filtre et lavé sans interruption avee
de l'eau aussi chaude que possible jusqu'a ce qu'une
goutte du liquide filtré ne laisse, par I'évaporation sur
une lame de platine, qu'une pellicule trés-mince. On e
soumet alors & la dessiccation, puis on le calcine et on le
pése. La masse saline provenant de I'évaporation du li-
quide décanté doit étre reprise par I'eau bouillante; ordi-
nairement il se dépose encore un peu de carbonate de ma-
gnésie qu'il fant recueillir sur un petit filtre ef traiter comme
le pré‘cipih'- principal. Aprés la pesée, il faut reprendre e
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psidu de magnésie par I'eau et examiner §'il ne se dissout
ps du carbonate de potasse, car ce sel a une grande ten-
fnce & former, avee le carbonate de magnésie, une combi-
uison double peu soluble dans l'eau (1). Si la magnésie
gnlient une quantité notable de carbonate de potasse, il est
geessaire de la laver plusieurs fois 4 I'eau et de la peser
grés une nouvelle caleinalion.

SEPARATIONS

223, Magnésie et Baryte.

On précipite la baryle par Pacide sulfurique (211, 1°),
ddans la liqueur filtrée la magnésie par le phosphate de
aude et 'ammoniaque (222, 2°).

221. Magnésie et Strontiane.

Pour séparer ces deux bases on mélange la solution avec
li chlorhydrate d’ammoniaque et de ammoniaque caus-
ljue et on précipite la strontiane par le carbonate d’ammo-
laque (213, 2°); dans la liqueur filtrée, on précipite la
magnésie par le phosphate de soude (222, 2°).

225. Magnésie et Chaux.

On mélange la solution étendue avec du chlorhydrate
fammoniaque, puis avec un trés-léger excés d’ammoniaque
anstique. Si un précipité se manifeste, il faut ajouter de
touveau du chlorhydrate d’ammoniaque pour le faire dis-
Jaraitre. On verse alors de 'oxalate d’ammoniaque dans la
lijueur limpide jusqu'a ce que ce réactif ne détermine plus

{I) Le carbonate de soude ne doit pas étre substitué au carbonale

e potasse, car il forme encore plus facilement avec la magnésie un
arbonate double,
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de précipité ; on laisse déposer douze heures dans un en-
droit chaud, puis on recueille le préeipité d’oxalate et on le
soumet au traitement indiqué précédemment (216, 3°). Les
eaux de lavage doivent étre recueillies & part. On les con-
centre par D'évaporation, avec addition d’'un léger excés
d’acide chlorhydrique, et on les réunit 4 la liqueur filtrée,
La magnésie est ensuite précipitée sous la forme de phos-
phate ammoniaco-magnésien, d’aprés le procédé décrit plus
haut (222, 2°). Quand la chaux et la magnésie sont uniesi
acide phosphorique, la précipitation de I'oxalate de chauy
doit étre effectuée en présence d'un peu d’acide acélique
libre (217).

996. llnryte,' Strontiane, Chaux et Magnésie.

La solution étant mélangée avec du chlorhydrate d’am-
moniaque et un exceés d’ammoniaque caustique, on précipile
la baryte, la strontiane et la chaux par le carbonate d’am-
moniaque. Dans la liqueur filtrée la magnésie est préeipitée
par le phosphate de soude (222, 2°). Le mélange des (rois
carhonates doit étre dissous dans I'acide chlorhydrique ef
la solution traitée d’aprésle procédé décrit plus haut (220).

Séparation des métaux du guatriéme groupe d'avee
les métaux da premier et du deuxiéme groupe.

A. — METHODE GENERALE

227, A l'aide de I'hydrogéne sulfuré on sépare aisément
tous les métaux des deux premiers groupes d’avec ceux du
quatriéme. Il suffit de faire passer un courant de ce ga
dans la liqueur acidifiée jusqu’a ce que la précipitation soit
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gmpléte; les métaux du quatriéme groupe restent seuls
fans la liqueur. On opére d’ailleurs comme §'il s’agissait
de séparer les métaux des deux premiers groupes davec
ceux du troisiéme (197).

B. — METHODES SPECIALES

228. Or et terres alcalines.

On réduit 'or par 'acide oxalique et on le recueille quand
il est complétement précipité (80). On opére comme pour
l1séparation de I'or d’avec les métaux du troisiéme groupe
(199, 1°). 11 faut que la solution contienne de I'acide chlor-
Iydrique en quantité suffisante pour empécher la précipi-
ition des oxalates.

|
. 220. ¥tain, Antimoine, Arsenic et terres alealines.
| Le procédé suivant est fondé sur la volatilité des chlo-
mires d’étain, d’antimoine et d’arsenic. On met la substance
ianalyser dans un creuset de porcelaine et on la mélange
aee 5 parties de chlorhydrate d’ammoniaque pur réduit
en poudre ; on couvre le creuset avec une petite capsule
tontenant un peu de sel ammoniac et on le chauffe modé~
rement. (Quand tout le chlorhydrate d’ammoniaque est vola-
filisé, on mrélange le résidu avec une nouvelle quantité de
te sel et on le calcine de nouveau. On réitére plusieurs fois
telle opération jusqu’a ce que le poids du résidu ne diminue
plus. Il ne contient alors que les terres alcalines trans-
formées en chlorures. La volatilisation du chlorure d’étain
est celle qui exige le plus de temps, celle de I'arsenic est la
plusrapide. (M. H. Rosk.)

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



348 ANALYSE MINERALE.

230. Arsenic et terres alealines.

Le procédé suivant de séparation est fondé sur la trans-
formation de I'arsenic en arséniate alcalin. On fond la sub-
stance a analyser, dans un creuset de porcelaine, ave
3 parties de carbonate de soude et 1 partie de nitrate de
potasse (1). Aprés le refroidissement on fait bouillir le ré-
sidu avec de 'eau, puis on sépare par le filtre les carho-
nates insolubles d’avec la solution d’arséniate alealin. Dans
la liqueur filtrée on dose I'acide arsénique & Vétat d'arsé-
niate ammoniaco-magnésien (95, 2°).

231, Argent et terres alcalines.
On précipite argent par I'acide chlorhydrique (106, 1°).
(Voy. 206, la séparation de I'argent d’avec les métaux du
troisieme groupe.)

232. Mercure et terres alealines.

On volatilise le mercure. Le procédé est le méme que
pour la séparation du mercure d’avec les mélaux (lu troi-
sitme groupe (207).

Séparation des métaux du guatriéme groupe d'avet

ceux du troisiéme.
A. — METHODE GENERALE

233. Le sulfhydrate d’ammoniaque précipite tous lesmé
taux du troisiéme groupe et permet de les séparer complé-
tement d’avec les terres alcalines. (Voy. Anal. qual., 16}

(1) Ce procédé s'applique également pour la séparation de 'arsenic

davec les métaux du deuxiéme groupe et d’avec le nickel, le cobalt, 2
fer, le zinc et le manganése.
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et 229, 2¢ édition.) On commence par ajouter & la liqueur
du chlorhydrate d’ammoniaque ou, si elle est fort acide,
seulement de 'ammoniaque, et on verse ensuite un assez
grand excés de sulfhydrate d’ammoniaque entiérement sa-
turé d’hydrogéne sulfuré et exempt de carbonate d’ammo-
niaque (1). Le précipité doit étre lavé avec de 'eau conte-
nant un peu de sulfhydrate d’ammoniaque. Il faut que ce

: lavage soit fait rapidement et autant que possible al’abri du

| contact de I'air. Les terres alcalines se trouvent dans la li-
queur filtrée ; on acidifie cette solution avec de I’acide chlor-
hydrique, on la chauffe, et, aprés P'avoir débarrassée par
le filtre du précipité de soufre, on la soumet au traitement
indiqué plus haut (226).

B. — METHODES SPECIALES

234. Baryte, Strontianme et métaux du troisiéme
groupe.

La baryte et la strontiane peuvent étre séparées par I'a-
cide sulfurique d’avec tous les métaux du troisitme groupe.
(e mode de séparation est préférable a fous les autres, sur-
tout pour la haryte.

235. Nickel, Cobalt, Baryte. Strontiane et Chaux.

On calcine les chlorures de ces métaux dans un courant
dhydrogéne. L’opération est la méme que pour la sépara-
tion du nickel et du cobalt d’avec le manganése (178, 3°).

(1) La présence du chlorhydrale d’ammoniaque est nécessaire pour
empécher la précipitation de la magnésie. Si Je sulfhydrate d’ammo-
niaque contenait du carbonate, il précipiterait la baryte, la slrontiane
el la chaux.

{ 20
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236. Niekel, Cobalt, Zine, Baryte, Strontiane et

Chaux.

On mélange la solution avec du carbonate de soude en
exces, on ajoute du cyanure de potassium et on chaulfe
trés-modérément pour redissoudre les carbonates de cobalt,
de nickel et de zinc, puis on filtre. La liqueur filtrée est
soumise au fraitement déerit plus haut (170 4172). Le ré-
sidu insoluble est formé des carbonates de baryte, de stron-
tiane et de chaux; on le dissout dans P'acide chlorhydrique
¢lendu et Pon sépare ces trois bases par la méthode ordi-
naire (220).

237. Nickel, Cobalt et Magnésie.

On précipite la solution par un mélange d’hypochlorite
de potasse et de potasse caustique. Le précipité est formé
d’hydrate de magnésie, d’oxyde de cobalt et de peroxyde
de nickel. On le lave avec soin, et, sans le faire sécher, on
le met en digestion & une température de 30 ou 40° avec
une solution de bichlorure de mercure en excés. Dans ces
circonslances la magnésie se transforme en un chlorure
double de mercure et de magnésium (MgCl,3HgCl) qui est
soluble dans T'eau, et il se précipite une quantité équiva-
lente de chlorure de mercure basique (oxychlorure de mer-
cure). Le résidu séparé par le filtre doit étre calciné pour
chasser le mercure, et traité ensuite par 'une des méthodes
décrites pour la séparation dunickel d’avecle cobalt. A la li-
queur filtrée réunie aux eaux de lavage, on ajoute du bi-
oxyde de mercure pur (rés-divisé, et I'on évapore le tout &
siccité. Le résidu calciné est de la magnésie pure dont
on détermine le poids (222).
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238. Fer et terres alealines.

12 On verse pen & peu du carbonate de soude dans la
solution assez étendue, jusqu'a ce quelle se colore en
rouge brun foncé et soit presque neutre. On ajoute alors
del'acétate de soude et on porte le mélange a I'ébullition.
Tout le fer se précipite sous la forme d'un sel basique, et
sous celle de sesquioxyde, On le recueille sur un filtre,
sans discontinuer de faire bouillir le liquide, et on le lave
a I'eau bouillante. Le fer peut également étre séparé i
Paide du suecinate d’ammoniaque (165, 3°). La précipita-
tion par lammoniaque (165, 1°) convient trés-bien quand
la solution ne contient pas de magnésie.

2¢ On transforme toutes les bases en nitrates et on
chauffe ces sels & une température de 200 & 250° jusqu’a ce
qu'il ne se dégage plus de vapeurs acides. Le nitrate de
for seul se décompose et laisse pour résidu de I'oxyde de
fer que l'on sépare, par I'eau, des nitrates alcalino-terreux
(243, 2°). (M. DEVILLE.)

239, Zine et terres alealines.
Toutes les bases étant converlies en acétates, on préci--
pite le zine par I'hydrogéne sulfuré (174).

240. Manganése et terres alealines.

Les divers procédés qui ont été décrits pour la séparation
(u manganése d’avec le nickel (176), conviennent aussi
pour séparer ce métal d’avec les terres alcalines.

241. Manganése et Magnésie.
1° On sépare ordinairement ces deux métaux par le sul-
fhydrate ’ammoniaque (233, procédé général). Le précipité
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couleur de chair de sulfure de manganése est entiérement
exempt de sulfure de magnésium quand les sels ammonia-
caux sont en quantité suffisante dans la solution. Avant de
recueillir le sulfure de manganése, il faut le laisser se bien
déposer pour que la filtration ne soit pas trop lente. On le
traite d’ailleurs comme il a étédit précédemment (175, 2°).
La liqueur filtrée contenant la magnésie est précipitée par
le phosphate de soude.

~ 2° Voici un autre procédé pour séparer ces deux mé-
taux; il convient surtout quand le manganése est en quan-
tité notable en présence de la magnésie. On précipite si-
multanément les deux bases par le carbonate de soude,
on redissout le précipité dans I'acide chlorhydrique et on
fait passer dans la solution froide un courant de chlore (1).
Si Pon n’opére que sur peu de matiére, il suffit d’ajouter
de Peau de chlore. Par la, le protochlorure de manga-
nése, se transformant en perchlorure, sera précipité d’une ‘
maniére compléte par addition d’une solution de bicar-
bonate de soude. Toute la magnésie reste en dissolution;
elle peut étre obtenue, soit par I'ébullition ou I'évaporation
d sec de la liqueur filtrée, soit par précipitation avec le
phosphate de soude en présence du chlorhydrate d’ammo-
niaque (222, 2°).

Au lieu de bicarbonate de soude, on emploie également
le carbonate de baryte pour précipiter le manganése en opé-
rant comme pour I'alumine ou le peroxyde de fer (167, 1°).
(M. H. Rosk.)

(1) 1l ne faut, dans aucun cas, traiter par le chlore une solution qui
contiendrait du chlorhydrate d’ammoniaque, car il se produirait alors
du chlorure d’azole.
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242. Alumine et Magnésie.

A laide du bicarbonate de soude, on sépare trés-exacte-
ment la magnésie et de pelites quantités de chaux d’avec
'alumine. On opére de la maniére suivante : on verse la
liqueur & analyser dans un ballon, on I'étend avec d e I'eau,
et on ajoute peu i peu une solution de bicarbonate de
soude, préparée i froid, aussi longtemps qu'il ya effer-
vescence et quil se produit un précipité. Aprés douze
heures de repos on filtre le liquide et on lave le précipité
par décantation avec de I'eau chargée d'acide carbo-
nique (1), puis on le recueille sur le filtre. L’alumine ainsi
précipitée retient toujours une petite quantité de carbo-
nate alcalin; il fant Ja redissoudre dans P’acide chlorhy-
drique et la précipiter de nouveau par Iammoniaque.
Dans la liqueur filtrée réunie aux eaux de lavage on pré-
cipite la magnésie a I'état de phosphate ammoniaco-ma-
gnésien. Ce procédé ne convient pas pour séparer I'alu-
mine d’avee la chaux, quand celle-ci se (rouve en quantité
considérable dans le mélange; dans ce cas il vaut mieux
précipiter 'alumine par le carbonate de barvte (196).

243. Alumine et terres alealines.

1° L’ammoniaque ne précipitant pas les métaux alealino-
terreux dans des solutions qui contiennent une quantité
suffisante de sels ammoniacaux, fournit un moyen de sé-
parer ces métaux d’avec I'alumine. Voici comment on
opére : & la solution chaude, préalablemeut mélangée avec

(1) A défaut d’eau de Seltz, qui convient trés-bien pour ce lavage, on
se procure une eau chargée dacide carbonique en ajoutant a une solu-
lion trés-étendue de bicarbonale de soude de Pacide chlorhydrique en
fuantité insuffisante pour saturer la base. .

20,
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du sulfhydrate d’ammoniaque, on ajoute un léger excés
d’ammoniaque pure, entiérement exempte de carbonale, et
on maintient longtemps ce mélange 4 une douce chaleur.
Comme il importe beaucoup que le liquide ne puisse pas
absorber l'acide carbonique de I'atmosphére, il est bon
d’effectuer la réaction dans un ballén que l'on ferme in-
complétement avee un bouchon de liége. Quand l'alumine
s’est bien rassemblée, on décante le liquide sur un filtre,
on couvre I'entonnoir avec une plagque de verre et I'on verse
de I'eau bouillante surle précipité. On réitére plusieurs fois
ce lavage par décantation en employant toujours de I'eau
bouillie et évitant autant que possible Paccés de Pair. On
jette ensuite le précipité sur le filire, on achéve le lavage
et on laisse égouller.

Quand la liqueur soumise & P'analyse ne contient pas de
magnésie, le précipité peut étre desséché, caleiné et pesé,
Dans le cas contraire, une cerfaine quantilé de cette base
reste toujours combinée a I'alumine et nécessile le ftraite-
ment suivant pour étre éliminée. A I'aide d’une spatule, on
retire du filtre la majeure partie du précipité d’alumine el
on la met dans une capsule que 'on place sous I’entonnoir,
puis on verse i plusienrs reprises de I'acide chlorhydrique
chaud sur le filtre, de maniére & lui enlever les dernitres
traces d’alumine. Quand le précipité est entitrement dissous,
on ajoute a la solution de la polasse caustique en quantité
suffisante pour que l'alumine se redissolve; on chauffe le
liquide et on le filire bouillant pour le séparer du résidu
d’hydrate de magnésie. Ce résidu doit étre lavé avec soin
4 I'eau bouillante; on le dissout ensuite dans P'acide chlo-
rhydrique et on joint la solution au. liquide séparé en pre-
mier Heu du précipité d’alumine,
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Les métaux alcalino-terreux étant alors entitrement con-
fenus dans cetle derniére liqueur, sont séparés d’aprés le
procédé indiqué plus haut (226).

Pour doser I'alumine, on acidifie fortement la liqueur
tlealine avec de I'acide chlorhydrique, on la porte & I'ébul-
fiion et on y projette, a plusieurs reprises, un peu de chlo-
ile de potasse, pour détruire la maliére organique prove-
gnt du filtre. On précipite ensuite par 'ammoniaque.

2 Le procédé suivant, fondé sur la facilité avec laquelle
knitrate d’alumine est décomposé par la chaleur, permet
le séparer rigourensement cetle base d’avec la baryte, la
drontiane, la chaux et la magnésie. Il exige que toules les
lases soient & I'état de nilrates. Si ces sels sont en dissolu-
fon, on évapore & siccité dans une capsule de platine tarée,
jis on couvre la capsule et on chauffe le. mélange salin
i bain de sable, lentement et graduellement, jusqu’a une
kmpérature de 200 4 250°. 11 doit étre maintenulongtemps
icette température. La décomposition du nitrate d’alumine
#l compléte quand il ne se dégage plus de vapeurs acides,
i dont on s’assure en approchant de la capsule une ba-
tetle de verre humectée avec de 'ammoniaque. On peut
failleurs calciner sans danger, jusqu’a ce qu’on voie appa-
tilre quelques vapeurs nitreuses. Si le mélange des sels
wntient du nitrate de magnésie, celui-ci se convertit, par
[effet de la caleination, en nitrate basique insoluble dans
ftan. Pour régénérer le nitrate neutre, on humecte le ré-
didn avee une solution trés-concentrée de nitrate d’ammo-
liaque, et on chauffe légérement; ce sel céde son acide
filrique au nitrate basique, et 'ammoniaque devenue libre
# dégage. On réitere plusieurs fois ce traitement ; la trans-
firmation du nitrate basique de magnésie est compléte
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quand le mélange n’exhale plus d’odeur ammoniacale. On
verse alors de I'eau dans la capsule, et on laisse digérer i
une douce chaleur. Lorsque le résidu de la calcination ne
dégage, par le traitement précédent, que des traces d’am-
moniaque, il faut examiner si tout le nitrate d’alumine a
été décomposé. Dans ce but, on verse de 1'eau bouillante
dans la capsule, on remue le résidu, puis on laisse déposer,
et on ajoute au liquide une goutte d’ammoniaque étendue.
Si la liqueur reste limpide, elle ne contient plus de nitrale
d’alumine ; si, au contraire, elle se trouble, ¢’est une preuye
que la caleination n’a pas été poussée assez loin. Il faut,
dans ce cas, évaporer le liquide et calciner de nouveau le
résidu,

Apres une digestion suffisamment prolongée, on décanle
le liquide. Le résidu d’alumine se présente alors sous la
forme d’'une matiére grenue, dense, qui résiste a 1'écrase-
ment, quoique poreuse. On le laisse dans la capsule ot on
le lave par décantation & I'eau bouillante. Quand I'alumine
est débarrassée de toute matiére soluble, on la desséche,
puis on chauffe la capsule au rouge et I'on pése. Le liquide
contenant les terres alcalines a I'état de nitrates, est traité
suivant les procédés ordinaires. (M. DEVILLE.)

244. Chrome et terres alealines,

Par I'acide sulfurique on sépare facilement la baryle el
la strontiane d’avec le chrome. Quand ce métal se trouve
en présence de la chaux et de la magnésie, ou de toutes les
terres alcalines & la fois, il convient de le transformer en
chromate alcalin. A cet effet, on fait fondre dansun creusel
de porcelaine, 1 partie de la substance a analyser réduile
en poudre, avec 2 ou 3 parties de nitrate de potasse et 2 par-
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is de carbonate de soude. Aprés le refroidissement, on
mite 1a masse fondue par I'eaun bouillante. Le chromate
jealin se dissout, on filtre pour séparer le résidu inso-
iible des carbonates alcalino-terreux, et on dose le chrome

s la liqueur filtrée. (Voy. 276, le dosage de I'acide chro-

ique.)

METAUX DU CINQUIEME GROUPE
(Métaux alealins.)

§s métaux ne sont préecipités par ancun des réactifs généraux : hydro-
gene sulfuré, sulfhydeate d’ammoniaque, earbonates alealins.
Potassium, Sodium, Ammonium.

POTASSIUM
K =39

245. Les sels de potasse sont, en général, fort solubles
ing 'eau. Le sulfate neutre, le nitrate et le chlorure sont
unhydres. Toutes les combinaisons de la polasse avec les
rides organiques sont transformées en carbonate de po-
isse par la calcination.

DOSAGE

246. La potasse ne peut étre précipitée que sous
irme de chloroplatinate. Ce sel est trés-peu soluble dans
leau et insoluble dans l'alcool. Le procédé de dosage
fndé sur cette précipitation est trés-précieux pour sépa-
tir directement la potasse d'avec la soude. En général,
juur doser la potasse, on commence par éliminer (outes
lis substances fixes avec lesquelles elle est mélangée ou
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combinée; on transforme ensuite 'alcali en un sel stable
et bien défini, tel que le sulfate, le nitrate ou le chlorure,
dont on détermine le poids aprés évaporation et calcination.
Le dosage sous forme de sulfate doit en général étre préféré
aux aulres.

1° Posage a Yétat de suliate. — Lorsqu’une solution
ne contient, comme substance fixe, que du sulfate de
potasse, il suffit de I'évaporer a sec et de calciner le ré-
sidu. Si la potasse est unie & un acide volatile quelcongque
(acide nitrique, chlorhydrique, etc.), on commence par
déplacer celui-ci par Paddition d’une quantité suffisante
d’acide sulfurique. L’'évaporation doit étre faite dans une
capsule de porcelaine, ou mieux de platine, si le liquide
ne contient pas a la fois de V'acide chlorhydrique et de
Iacide nitrique; il est nécessaire qu’elle soit assez grande
quand il y a beaucoup d’acide sulfurique libre. Un trop
grand exces de cet acide est d’ailleurs toujours a éviter,
car I’élimination en est difficile et peut occasionner des
pertes. Quand tout le liquide est évaporé, on détache h
masse saline avec une spatule, et on la met dans un creu-
set de platine. On lave la capsule & plusieurs reprises
avec un peu d’eau, de maniére & enlever les derniéres
traces durésidu, on verse le liquide dans le creuset, el
on évapore de nouveau a siceité, Le résidu doit élre des-
séché (rés-complélement & une température peu élevée;
sans cela il décrépiterait pendant la calcination. On cou
vre alors le creuset, et on le porte graduellement au rouge
blane.

Comme le résidu provient ordinairement d’une solu-
tion qui contenait un excés d'acide sulfurique, la potasse
peut s’y trouver partiellement ou en totalité a I'état de
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isulfate (KO,S0 * 4-HO0,80 %), etil est alors indispensable
le convertir ce sel en sulfate neutre. Le bisulfate de peo-
fsse fond aisément. quand on le chauffe (4 197 degrés
@nligrades); sous I'influence d’une chaleur croissante, il

peu & peu la moitié de son acide, et se transforme
sulfate neutre qui est beaucoup moins fusible (1). Cette
mosformation est lente el exige une température (rés-
fevée, elle s'effectue facilement dans le “moufle d’un
fmrneau de coupellation. On pent aussi, et c’est le pro-
e généralement suivi, chauffer le creuset aprés avoir
jlacé sur le résidu salin un fragment de carbonate d’ammo-
liaque pur; acide sulfurique du bisulfate se convertit en
alfate d’ammoniaque qui se volatilise. Quand on juge que
lirésidu ne contient plus que du sulfate neutre de potasse,
n laisse refroidir et on pése. Il est nécessaire de recom-
gencer plusieurs fois ce traitement, jusqu’a ce que le poids
fi creuset ne varie plus.

Le résidu doit entitrement se dissoudre dans I'ean et
burnir une solution limpide tout & fait neutre aux papiers
iactifs. S'il contenail un peu de platine, il faudrait recueil-
Irce métal et en défalquer le poids de celui.du sulfate de
plasse. . .

Pour I'analyse des substances solides, on peut, dans
pelques cas, mettre le sel dans un creuset de platine et
larroser directement avee de lacide sulfurique étendu.
[ faut ensuite évaporer & sec et traiter le résidu comme
précédemment.

{1} Lorsque le résidu salin n'émet pas de vapeurs acides, c'est en
ginéral un indice que TIacide sulfurique n'est pas en quantité suffi-
snle pour former du sulfate neutre de potasse. 11 faul, dans ce cas,
lumecter 1o maliere avee de lacide sulfurique élendu, évaporer et

alginer,
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2° mosage @ V'état de mitrate. — (e mode de dosage
peut étre employé quand il n’y a en présence de la potasse
que des acides volatils faibles, susceptibles d’étre ¢li-
minés, mais non décomposés, par l'acide nitrique. On
évapore a sec la solution contenant le nitrate ‘de potasse,
et on recueilie le sel dans un creuset de platine. On
opére comme pour le dosage du sulfate de potasse. Le!
résidu de nitrate de potasse doit étre chauffé au bain de
sable ou a I'éluve, jusqu’a ce que son poids ne diminue
plus. De celte maniére on I'obtient facilement anhydre;
si on le chauffait au-dessus de son poids de fusion, il per-
drait de I'oxygéne.

3° Dosage a Vétat de chlorure. — On opére comme
avec les solutions de sulfate ou de nitrate de potasse.

Le résidu de chlorure de potassium, préalablement
bien desséché, doit étre caleiné modérément dans un
creuset de platine taré. Si la dessiccation n’élait pas (rés-
compléte, le sel déerépiterait par la caleination. Comme
le chlorure de potassium est sensiblement volatil, il faut
couvrir le creuset et éviter une chaleur intense trop pro-
longée. '

Ce procédé de dosage s'applique & I'analyse de beau-
coup de sels de potasse. Quand il s’agil des combinaisons
de celte base avec les acides organiques, il faut les calci-
ner, incinérer le charbon, puis transformer en chlorure le
carbonate de potasse produit.

Observations. — Les solutions que I'on évapore pour
doser la potasse par les méthodes décrites ci-dessus, con-
tiennent trés-souvent des sels ammoniacaux qu'il faut
chasser par la chaleur. Cette élimination présente des
difficultés et demande i étre faite ayec soin, surtou
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quand il s’agit du dosage du sulfate de pofasse. Dans ce
cas, il convient d’évaporer le liquide dans une capsule
de platine suffisamment grande, de soumeltre le résidui
une forte chaleur et de ne lintroduire dans le creuset de
platine, pour le transformer en sulfate neutre, que lors-
qu'il est entitrement débarrassé des sels ammoniacaux.
— Sagit-il du dosage du chlorure de potassium, on in-
froduit le mélange salin dans un creuset de platine et on
élimine les sels ammoniacaux par Ja chaleur avant d’ajou-
ler le liquide qui a servi a laver la capsule. Sans cetle
précaution, il se produit pendant I'évaporation une efflo-
rescence qui peut occasionner des pertes sensibles. Quand
le résidu est considérable, il faul fractionner 'opération
de maniére que le creuset ne soit rempli qu’aux deux tiers
de sa capacité. La volatilisation du chlorure de potassium
'est pas & craindre tant qu’il se dégage du chlorhydrate
fammoniaque. Si le chlorure de potassium est mélangé
wvec de lacide oxalique ou de I'oxalate d’ammoniaque, le
residu de la caleination contient un peu de carbonate de
potasse; il faut alors le traiter par un léger excés d’acide
thlorhydrique. Tontefois, celte transformation en carbo-
nale de potasse n’a pas lieu en présence du chlorhydrate
'ammoniaque.

Lorsque le résidu provenant de I’évaporation d’une so-
lntion conlient & la fois du nitrate et du chlorhydrate d’am-
moniaque, ces deux sels ne peuvent pas étre chassés par la
thaleur, car ils donneraient lieu & une déflagration. Dans
te cas, il est nécessaire de traiter ce mélange par un excés
('acide sulfurique et d’évaporer & sec dans une capsule de
porcelaine.

Le nitrale de potasse est trés-difficile & doser en présence

2
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du nitrate ammoniaque, il vaut mieux le transformer en
sulfate.

4° Dosage a I'état de chloroplatinate. — (e mode de
dosage s'applique & I'analyse de tout sel de potasse dont
I'acide est soluble dans l'alcool. La solution doit étre en-
titrement exempte de sels ammoniacany, il faut méme se
“tenir en garde contre I'influence des vapeurs ammoniacales
qui existent fréquemment dans l'atmosphére d’un labora-
toire. ' ' :
Pour précipiter la potasse & 'élat de chloroplatinate, on
mélange la solution avec de I'acide chlorhydrique et on
ajoute du bichlorure de platine en excés. Dans les liqueurs
concentrées, la majeure portion du chloroplatinate se sé-
‘pare sous la forme d’une poudre jaune-serin, mais comme
cette combinaison est sensiblement soluble dans Peau, il
est toujours nécessaire d’évaporer lentement le mélange
presque a sec, et de verser de Palcool sur le résidu. On
laisse déposer; quand le précipité s’est bien rassemblé,
on le recueille sur un filtre taré, on le lave avec de I'al-
cool (a 0,80) jusqu'a ce que ce liquide cesse de se colo- |
rer, et on le pése aprés dessiccation compléte & 110 degrés,
Si I'on évapore a siccité au bain-marie le liquide fillré, et
que T'on reprenne le résidu par I'alcool, on obtient encore
un peu de chloroplatinate dont il faut lenir compte dans les
analyses précises; on les recueille & part sur un petit filtre,

Au lieu d’alcool, on peut se servir avec avantage d’une
solution aqueuse de chloroplatinate de potasse pour (raiter
le précipité. Aprés I'addition du chlorure de platine et I'éva-
poration a sec au bain-marie, on reprend le résidu, aprés
qu’on I'a laissé refroidir, par une solution de chloroplatinate
de potasse saturée a la température ambiante. On regoit le
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précipité sur un double filtre, dont I'un sert de tare & I'au-
(re (65), et on le lave d’abord avec la solution saturée du
sel double, puis finalement avee de I'alcool. (M. PELIGOT.)

Toutes les fois que le précipité est assez abondant (1 dé-
cigr. ou plus), il doit étre recueilli et pesé sur un filtre taré,
mais quand son poids ne s’éléve qu’a quelques eentigrammes,
il est plus commode et plus exact de calciner le chloropla-
linate et de déterminer le platine qui provient de sa décom-~
position. Dans ce but, on enveloppe le précipité dans le
filtre, qui doit étre trés-petit, et on chauffe le tout dans un
creusel de porcelaine couvert. La chaleur doit étre trés-
modérée aussi longtemps qu’il se dégage des produits vola-
lils; on enléve ensuite le couvercle et on incinére compléte-
ment le charbon. Aprésle refroidissement on met dans le
creuset une trés-pelite quantité d’acide oxalique, on le cou-
vre, puis on le chauffe graduellement au rouge; I'addition
acide oxalique facilite la décomposition des derniéres
Iraces de chloroplatinate.

Le résidu de la caleination est un mélange de platine
métallique et de chlorure de potassium. On le traite par
I'eau & plusieurs reprises jusqu’a ce que le liquide décanté
ne soit plus troublé par le nitrate d’argent; la grande den-
silé du platine rend ce lavage par décanlation trés-facile.
On desséche alors le platine eton le pése aprés une nou-
velle caleination.

SODIUM
Na = 23
247. Les sels de soude sont fort solubles dans I'eau. Les

combinaisons de la soude avec les acides organiques sont
transformées en carbonate de soude par la calcination.
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-

DOSAGE

248. Le dosage de la soude nécessite I'élimination préa-
lable de toute autre substance fixe, car elle n’est précipitée
par aucun réactif. Le chlorure double de sodium et de pla-
tine est soluble dans 'eau et dans I'alcool et ne se préle
pas a la détermination de la soude; c’est sur la solubilité
de ce sel qu’est fondée la séparation directe de la potasse
d’avec la soude. Comme la potasse, la soude peut étre dé-
terminée i 'état de sulfate, Na0,S0?, de nitrate, NaO,NO?,
ou de chlorure, NaCl. Le carbonate de soude, Na0O,C0?,
n’élant pas déliquescent, convient égalementpour le dosaze
de celte base. Quand des sels ammoniacaux se trouvent cn
présence de la soude, ils doivent étre éliminés avec les
précautions qui ont été indiquées au dosage de la potasse
(246, 3°, Observations).

1° Dosage a I'état de sulfate. — Il s’applique & toute so-
lution qui ne contient que du sulfate de soude ou un sel
de soude dont I'acide soit éliminé par I'acide sulfurique.
Le mode d’opérer est le méme que celui quia été déerit au
dosage du sulfate de potasse (246, 1°). On évapore la solu-
tion en présence d’un excés d’acide sulfurique et on chauffe
le résidu salin dans un creuset de plaline taré. La soude
forme, comme la potasse, un sulfate acide (Na0,S0* -
HO,S0%), qu’il faut convertir en sulfale neuire en le cal-
cinant en présence d’un fragment de carbonate d’ammonia-
que, ou dans le moufle d’un fourneau de coupellation. Le
sulfate de soude ne décrépite pas par la chaleur; sous ce
rapport, la calcination n’exige pas les précautions qui sont
d observer pour le dosage du sulfate de polasse.
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2° Dosage a I'état de nitrate. — (e dosage s’effeclue
de la méme maniére et avec les mémes précautions que ce-
lui du nitrate de potasse (246, 2°). Le nitrate de soude ne
doit pas étre chaulfé au-dessus de son point de fusion, car
alors il perd de I'oxygéne; exposé & une atmospheére trés-
humide, il absorbe un peu d’eau.

3° Dosage a I'état de chlorure. — On dose le chlorure
de sodium de la méme maniére que le chlorure de potas-
sium (246, 3°). La caleination doit étre faite dans un creu-
set couvert, & une chaleur modérée, pour éviler la volatili-
sation du chlorure de sodium.

4° Dosage a I'état de earbomate. — (e mode de do-
sage doit étre employé quand la solution ne contient que
du earbonate ou du hicarbonate de soude, ou de la soude
caustique. Dans ce dernier cas, on transforme préalable-
ment la base en carbonate par P'addition d'une suffisante
quantité de bicarbonate d’ammoniaque. La solution doit
élre évaporée 4 sec dans une capsule d’argent ou de pla-
tine. Il faut ensuite enlever exactement le résidu salin, le
metire dans un creuset de platine taré, évaporer l'eau
provenant du lavage de la capsule, dessécher et calciner le
résidu. Ces opérations doivent étre conduites de la méme
maniére que celles relatives au dosage du sulfate de po-
lasse (246, 1°).

Bien que le carbonate de soude perde facilement son eau,
il faut le chauffer jusqu’a ce qu'il soit fondu; on le pése
apres le refroidissement.

5° Pour doser la soude combinée aux acides orga-
niques, on chauffe le sel lentement et graduellement dans
un creuset ou une petite capsule de platine. Quand la
‘malitre a cessé de houillonner, on éléve la température
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et on favorise l'accés de P'air pour briler le charbon.
Cette derniére partie de I'opération s’exécute facilement |
dans le moufle d’un fourneau de coupellation chauffé au '
rouge naissant. L'incinération est terminée quand le ré-
sidu est parfaitement blanc; alors on laisse refroidir et
on pése. Toutefois, il est & remarquer que ce résidu est
ordinairement mélangé avec un peu de charbon échappé .
4 Pincinération; aussi est-il prudent, lorsqu’il sagit d’un
dosage rigoureux, de le dissoudre dans I'eaun et de filtrer la
solution. Le liquide filtré réuni aux eaux de lavage doil
ensuite étre traité comme ci-dessus. '

SEPARATION

249. sodium €t Potassium.

Il existe deux méthodes pour déterminer les propor-
tions relatives de potasse et de soude qui se trouvent dans
un mélange. On peut séparer directement ces deux bases
et les doser isolément, ou bien peser le mélange des sul-
fates ou des chlorures et déterminer la quantité totale de
chlore ou d’acide sulfurijue qui existe dans ces sels. Ces
données conduisent alors par un calcul trés-simple au ré-
sultat cherché. Lorsque le mélange 4 analyser contient des
sels ammoniacaux, il fiut préalablement les expulser parla
caleination (246, 3°, Observations).

1° Méthode directe. — La séparation directe de la po-
tasse d’avec la soude s’effectue & I'aide du hichlorure de
platine. Il est nécessaire que les deux bases soient a I'élat
de chlorures. On commence par déterminer le poids total
des deux chlorures; quand ils sont dissous, on évapore
la solution & siccité et on caleine le résidu dans un creu-
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sel de platine, en observant les précautions indiquées au
dosage du chlorure de potassium. On dissout ensuite le
mélange des deux chlorures dans une petite quantité
d'eau, on ajoute & la solution du bichlorure de platine en
exeés et on évapore & une température trés-modérée.
(uand le liquide a été réduit presque a siccité, on verse
sur le résidu de Palcool & 0,75 et on laisse déposer pen-
dant quelques heures, en ayant soin de tenir le vase cou-
verl et d’agiter de temps en temps pour favoriser la disso-
lulion du chloroplatinate de soude. La solution alcoolique
doit étre nettement colorée en jaune; si elle était in-
colore, il faudrait de nouveau ajouter du bichlorure de
platine. Lorsque le précipité est bien rassemblé, on le
recueille sur un filtre taré, on le lave complétement &
lalcool, puis on le desséche a 110° et on le pése. Le poids
" du chlorure de potassium se déduit de celui du chloropla-
tinate : (KCLPICt*) >< 0,3047 = KCI. Si on le retranche
de la somme des deux chlorures, la différence indique la
quantité de chlorure de sodium qui se trouve dans le mé-
lange.

Toutefois, il est toujours nécessaire, ne fiit-ce que pour
controler les résultats obtenus, de déterminer directe-
ment le chlorure de sodium. Dans ce but, on réduit a
siceité le liquide séparé par le filtre du précipité de chlo-
roplatinale de potasse. Cette évaporation doit étre faite au
bain de sable & une chaleur trés-modérée et sans faire
bouillir le liquide. On met le résidu dans un petit creuset
de platine, on ajoute I'eau provenant du lavage de la cap-
sule, et on évapore de nouveau. Il faut alors couvrir le
ereuset et le chauffer graduellemsnt jusqu’au rouge som-
bre pour décomposer le bichlorure de plaline et le chloro-
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platinate  de soude, Pour détruire complétement ces
combinaisons, on projette & plusieurs reprises, pendant
la caleination, un peu d’acide oxalique surla matiére. Aprés
le refroidissement, on traite le produil calciné par I'eau, on
sépare la solution du résidu de plaline métallique et on dé-"
termine par le procédé déerit ci-dessus la quantité de chlo-
rure de sodium qu'elle contient (1). L’analyse est exacle si
la somme des poids trouvés du chlorure de potassium et
du chlorure de sodium est égale au poids du mélange sur
lequel on a opéré. ;

La plupart des combinaisons de potasse el de soude
peuvent étre directement converties en chlorures par I'é-
vaporation de la solution en présence d’un excés d’acide
chlorhydrique.

Les sulfates, les phosphates et les borates exigent un
traitement spécial. Nous ne décrirons ici que la transfor-
mation des sulfates en chlorures, laguelle se présente le
plus fréquemment; celle des phosphates et des borales
sera indiquée quand il sera question de la séparation des
acides phosphorique et horique d’'avec les bases (304
et 316).

Lorsqu’une solution contient un mélange de sulfates de
soude et de polasse, il est toujours bon de commencer par
doser collectivement les deux sulfates (246, 1°). On dissout
ensuile ces sels dans 'eau, on ajoute 4 la solution un léger
exceés d’acétale de baryte pur, et I'on sépare par le filtre
le sulfate de baryte précipité (2). Le liquide filtré réuni

(1) Le platine ne peul pas étre précipité par Ihydrogéne sulfuré de
la solution alcoolique; pour éliminer ce mélal, il faut nécessairement
décomposer le chlorure double par la chaleur.

(2) L'acétate de baryle doit éire entitrement exempt de chlorure. Il
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aux eaux de lavage contient les acétates alcalins en pré-
sence de 'exces d'acétale de baryte. Il faut I'évaporer a sec,
introduire le résidu dans un creuset de platine et le chauffer
graduellement au rouge pour transformer les acélates en
carbonates.

Apreés le refroidissement on épuise par 'ean la matiére
calcinée, on sépare par le filtre le carbonate de baryte in-
soluble, et on sature par I'acide chlorhydrique la solution
des carbonates alcalins. A T'aide du bichlorure de platine,
on effectue ensuite comme ci-dessus la séparation des denx
chlorures. ,

2° Méthode indirecte. — On dose d’abord collective-
ment les deux bases sous la forme de sulfates neutres par
les procédés décrils plus haut, puis on dissout ces sels
dans I'eau et I'on détermine Pacide sulfurique par le chlo-
rure de baryum. Quand les métaux alecalins sont combi-
nés au chlore, on peut aussi peser le mélange des chlo-
rures, dissoudre ensunite ces sels dans l'eau et doser le
chlore & I'état de chlorure d’argent. Ces déterminations
suffisent pour calculer les proportions relatives de soude
et de potasse qui se trouvent dans la substance soumise a
I'analyse. (Voy. Cinquiéme partie, Calculs des analyses indi-
rectes.)

~ peut étre immédiatement ajouté i la solution & analyser, quand celle-ci
est neutre ou ne conlient que de l'acide sulfurique libre; dans ce cas,
on dose collectivement les deux chlorures. Mais I'évaporation & siceité
el la calecination du résidu sont nécessaires toutes les fois que la solu-
tion contient de 'acide chlorhydrique ou un autre acide susceplible de
donner un sel de baryte soluble.

2.
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AMMONIUM
Am =18
NH3 =17

250, Les sels ammoniacaux sont généralement fort solu-
bles. La chaleur les volatilise ou les décompose tous.

DOSAGE

251. L’ammoniaque est souvent déterminée & I'état de
chlorhydrate, NH'Cl, ou de chloroplatinate, NH*Cl,PtC1%,
Elle peut aussi étre déplacée par une base fixe et dosée
par les liqueurs titrées. Toutes les combinaisons ammonia-
cales sont décomposées & la chaleur rouge en présence
d’un excés d’oxyde de cuivre et dégagent de 'azote. Il est
facile de déduire la quantité d’ammoniaque du volume du
gaz recueilli; mais ce mode de dosage, qui sera déerit plus
loin, n’estusité que pour I'analyse des matiéres organiques.

1° Dosage & I'état de ehlorhydrate. — (e mode de do-
sage convient toutes les fois que la solution ne contient que
du chlorhydrate d’'ammoniaque ou un sel dont I'acide soit
¢éliminé par D'acide chlorhydrique (carbonate, sulfhy-
drate, etc.). Dans ce dernier cas, on commence par ajouter
a la solution un léger excés d’acide chlorhydrique et on fil-
tre s'il est nécessaire. On évapore ensuite le liquide au bain-
marie et I'on chauffe le résidu & 100 degrés jusqu’a ce qu'il
n’éprouve plus de perte de poids. Le résultat est exact, car,
dans ces circonstances, il ne se dégage, méme en présence
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de Iacide chlorhydrique libre, que des traces de chlorhy-
drate d’'ammoniaque.

2° Dosage & Vétat dé chloroplatinate. — (est sous la
forme de chloroplatinate que I'on dose le plus fréquem-
ment 'ammoniaque. Cette base peut étre précipitée par le
bichlorure de platine de toute combinaison dont I'acide est
soluble dans I'alcool (sulfate, phosphate, ete.). L’opéra-
tion est exactement la mémeé que pour le dosage du chlo-
roplatinate de potasse. Le chloroplatinate d’ammoniaque,
NH*CI,PtCI?, est une poudre jaune insoluble dans I'alcool
fort; il est inaltérable &4 100 degrés; par la calcination il
laisse ‘pour résidu du platine métallique pur & Pétat de
mousse. On le recueille comme le sel de potasse sur un
filtre taré, on le desséche trés-complétement & 100°, et on
le pése ; (NH*CLPtC1%) >< 0,0761 = NH". Comme vérifica-
tion, il faut détruire le chloroplatinate d’ammoniaque par
la chaleur et peser le résidu de platine métallique. A cet
effet, on chauffe le précipité et le filtre dans un creuset de
platine couvert. La chaleur doit d’abord étre lrés-modérée ;
quand le filtre est complétement carbonisé, on ote le cou-
vercle et on incinére en favorisant I'accés (e P'air. Le poids
du platine donne celui de Pammoniaque, Pt>< 0,1717 —
NH®. La détermination de Pammoniaque est exacte quand
les deux opérations conduisent au méme résultat.

3° Dosage par les liqueurs titrées. — Cette méthode
sapplique a 'analyse de toutes les combinaisons ammonia-
cales; elle: convient surtout quand P'ammoniaque & doser
est en présence de matiéres organiques on de toule autre
substance dont la séparation est difficile. Voici en quoi elle
consiste ; 4 I'aide d'une base fixe (potasse, chaux), on chasse
Tammoniaque de la substance & analyser et on la condense
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exactement dans une quantité déterminée d’nn acide dont
le litre est connu (252). Par la, une portion de l'acide est
saturée. Il suffit alors, pour connaitre la quantité d’ammo-
niaque absorbée, de déterminer le volume d’une solution
alcaline tilrée qui est nécessaire pour neutraliser le reste
de T'acide.

a. Liqueur acide. — On se sert d’acide sulfurique étendu
pour condenser l'ammoniaque. Pour titrer cet acide, on
mélange environ 160 grammes d’acide sulfurique pur el
monohydraté avec 1 litre d’eau. On ajoute ensuite & 10 cen-
timetres cubes de ce mélange un exceés de chlorure de
baryum et on détermine le poids du sulfate de baryte préci-
pité (287, 1°). La quantité d’acide sulfurique se déduit faci-
lement de celle du sulfate de baryte : Ba0,S0* >< 0,4206
= S0%,H0. Pour plus de certitude, on dose encore une fois
lacide sulfurique et 'on prend la moyenne des deux déter-
minations, Le poids de I’acide sulfurique contenu dans 10
centimétres cubes de la liqueur élant connu, il est facile de
calculer le poids de 'ammoniaque nécessaire pour le neu-
traliser, 49 parties d’acide sulfurique monohydraté (30°,H0)
exigeant 17 parties de gaz ammoniac pour étre converlies
en sulfate neutre. Dans la pratique, il est cependant plus
commode de titrer la liqueur de maniére que 10 centimé-
tres cubes soient exactement neutralisés par 5 décigr. d’am-
moniaque (NH?). Cette condition sera.remplie, si I'on ajoute
dla liqueur la quantité d’eau rigoureusement nécessaire
pour que 10 centimétres cubes contiennent 187,441 d’acide
sullurique nonohydralé. La liqueur acide tilrée doit étre
conservée pour 1'usage dans un flacon bien bouché.

b. Liqueur alcaline. — Les lessives trés-étendues de
soude et de polasse ou une solution de sucrate de chaux
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conviennent trés-bien comme liqueurs alealines. On les titre
de maniére que 50 cenlimélres cubes neutralisent exacte-
ment 10 centimétres cubes de la
ligueur acide. La détermination
de 'ammoniaque est alors trés-
rapide et n’exige pas de caleul,
puisque 5 décigr. de cette base
produisent le méme effet que 50
centimétres cubes de la liqueur
alcaline. 11 suffit done de connai-
re le nombre qui exprime en
centimétres cubes le volume de la
liqueur nécessaire pour achever Ia
saturation, et de le retrancher
de 50; la différence indique 'am-
moniaque condensée dans 10 cen-
limétres cubes de la liqueur acide.
La liqueur alcaline doit élre con-
servée dans un flacon dont le bouchon est traversé par un
tube *rempli d’'un mélange de chaux et de sulfate de
soude (fig. 65). '

Procédés pour éliminer I'a inque et Ia d

dans I'acide titré,

252. Nous avons dit que pour doser 'ammoniaque par
les liqueurs titrées, il fallait éliminer cette base de ses
combinaisons et la condenser dans un volume déterminé
(acide titré. En général, on arrive a ce but en traitant la
substance & analyser par une base fixe dans un appareil
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distillatoire, en faisant arriver les vapeurs dans un réci-
pient, convenablement refroidi, ot se trouve la liqueur
acide (1). Dans bien des eas, cependant, il se présente,
dans la pratique, des difficultés nécessitant I'emploi de
procédés spéciaux qui sont déerits ci-apreés. :

Procipis pE M. BovssiNaurt, — 1° Le procédé sui-
vant, applicable & I'analyse des sels ammoniacaux en gé-
néral, convient particuliérement quand I'ammoniaque & do-
ser est en présence de substances azotées trés-altérables
(telles que 'urée), quiémettent facilement de 'ammoniaque
sous I'influence des bases fixes.

Il consiste & rendre I'ammoniaque libre par la chaux
hydratée, ou par le bicarbonate de soude, et a4 I'éliminer
ensuite par une ébullition dans le vide & une température
aussi basse que possible.

L’appareil dont on fait usage se compose d’un ballon A
(fig. 66) d’un litre de capacité, maintenu par un support B,
dans 'ean d’une petite chaudiére fixée sur un fourneau,
Ce ballon est fermé par un bouchon que traversent deux
tubes. L'un droit D pénétre jusqu'a quelques millimétres
du fond ; & I'extrémilé supéricure de ce tube, est ajusté un
robinet R. L'autre tube D', courbé deux fois & angle droil
aboutit & I'acide titré contenu dans I'éprouvette E, d'ou
part un tube muni d’un robinet R’, qui, selon qu'il est ou-
vert ou fermé, établit ou intercepte la communication de
Pappareil avec un ballon H dans lequel on peut faire le
vide, & l'aide d’une pompe P ou d’une machine pneumati-
que. Les orifices du ballon et I’éprouvette sont liés aux

(1) Au lieu d'acide sulfurique fitré, on peut mettre de Iacide chlor-
hydrique dans le condenseur; on dose alors 'ammoniaque par les pro-
cédés ordinaires & I'élat de chlorhydrale ou de chloroplatinate,
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tubes qui les traversent par des manchons en caoutchouc
renforeés, soit par des liéges, soit par des lames de plomb,
pour empécher les affaissements qu’occasionnerait la pres-
sion extérieure lorsque I'appareil serait vide d’air,

]TG

E.'tlk

Fig. 66.

Yoici comment on opére lorsqu’il sagil, par exemple,

de retirer 'ammoniaque du chlorhydrate au moyen de la
chaux. '

L’éprouvette E contient 10 centimétres eubes d’acide ti-
teé; elle plonge dans un vase de verre F, servant de réfri-
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gérant, dans lequel on a soin d’entretenir de l’eau & une
assez basse température (12 4 15 degrés au plus). La chaux
hydratée étant intreduite dans le ballon, on monte I'appa-
reil, en laissant ouvert le robinet R du tube droit D. Le ro-
binet R’ est fermé ; le vide est fait dans le ballon H. On place
sur le robinet R un petit entonnoir, dont le col effilé traverse
le trone de la douille, afin de porter la solution de sel am-
mouniac dans le tube de verreD (1). A I'instant otil’on verse
celte solution et mieux encore un peu avant, on ouvre en
partie le robinet R’ en communication avec le ballon vide H,
de maniére a déterminer une forte aspiration dans le tube D.
La solution pénétre dans le ballon avec une grande vilesse;
quand elle est introduite, on lave le vase qui la contenait,
‘et P'on ajoute les eaux de lavage. On retire I'entonnoir pour
fermer le robinet R, et I'on ouvre enliétrement I'autre ro-
binet R', puis on fait de nouveau le vide.

Si le bain-marie est & 35 ou 40 degrés, le liquide entre
trés-promptement en ébullition; on ferme alors en R, et si
Péprouvette qui contient 'acide est plongée dans I'eau
froide, I’ébullition se soulient, et le liquide vient se con-
denser en E. La distillation est rapide, et bientot il ne reste
plus dans le ballon qu'un résidu sec (2). L'opération est
terminée; il ne reste plus qu'a faire passer dans I'acide les
derniéres traces des vapeurs ammoniacales répandues dans
Pappareil. On y parvient en faisant rentrer Pair trés-lente-
ment par le robinet R ensuite on établit graduellement la

(1) 8i l'on a affaire & des combinaisons ammoniacales insolubles,
telles que le phosphate ammoniaco-magnésien, il faut les dissoudre
dans de I'eau acidulée.

(2) 11 est en général nécessaire de pousser I'évaporation jusqui sic-
cité compléte.
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communication avee le ballon vide H et I'on donne quelques
coups de piston avec la pompe pour compléter le halayage.
Il ne s’agit plus que de procéder a la déltermination du
litre de I'acide alors contenu dans 'éprouvette E.

Exemples (1). 1. 0gr,5 de chlorhydrate d’ammoniaque, dissous dans
30 grammes d’eau, ont été traités par 5 grammes d’hydrate de chaux,
Le bain-marie était & 40 degrés; en une hevre il n’y avait plus de
liguide dans le hallon.
avant.. 33=1 de sucrate de chaux.

L'acide titré saturait. $
aprés,.. 8 ,6

DIFFERENCE ¢ 0 oonvennannss 24,6 éqt a 0871597 d’ammoniadque.

Le sel ammoniac employé en contient 02r,1601; sa décomposilion a
done élé compléte.

II. Oer,5 de chlorhydrate dissous dans 50 grammes d'eau ont été
{raités par 3 grammes de bicarbonate de soude, la température du bain
tlant de 45 degrés.

On a évaporé jusqu'a ce que la matiére du ballon fit devenue pi-
teuse.
avant.. 33=2 de sucrate de chaux.

L'acide saturait. ..... aprés.. 8 0

DIFFERENGE 7 isisi -t 25¢,2 éqt a 08r, 161 d’ammoniaque.

- 2° Les eaux de pluie, de riviéres, de sources, contiennent
des traces d’ammoniaque (2), qu'il importe de pouvoir
doser avee exactitude. L'expérience démontre, que si I'on
distille de I'eaun renfermant une trés-faible proportion
d'ammoniaque, I'alcali se retrouve en totalité dans les pre-
miers produits de la distillation. C'est sur ce fait que re-
pose le procédé suivant. :
L’appareil distillatoire dont on se sert consiste en un

(I) Lacide titeé qui se rapporte & ces exemples est de l'acide dont
10 centimétres cubes saturent 0gr,2125 d’ammoniaque.

1
(2) Ces eaux contiennent rarement plus de 100000 d'ammoniaque.
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ballon A de -2 litres de capacité (fig. 67), placé sur un
fourneau. Le ballon est muni d'un bouchon traversé par
deux tubes : Fun b est droit et pénélre presque jusquau

Fig. 67,

fond du ballon; c’est par ce tube qu’on introduit 1’eau &
distiller, et qu'on la retire aprés la distillation. L’autre
tube ¢ recourhé conduit la vapeur dans le réfrigérant d.
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Pour qu’il n’y ait pas de liquide entrainé pendant I’ébulli-
tion, il faut que le diamétre intérieur du tube ¢ soit au
moins’ de 1 centimétre. Les bouchons adaptés au’ ballon et
au] serpenlin doivent étre solidement assujellis au moyen
("anneaux de caoutchouc recouverts d’un ruban de fil.

L’eau est introduite dans le ballon moyen d'un petit
entonnoir qu’on place a P'orifice du tube b. Lorsque les
8 ou 9/10 de V'eau qui doit étre distillée ont pénétré dans
le ballon, on verse quelques centimétres cubes d’une solu-
lion contenant une quantité connue d’hydrate de potasse
préalablement fondu, puis on ajoute le reste de 'eau qui
entraine la solution alcaline, et ’on ferme I'ouverture du
tube b avec un petit bouchon. On procéde alors a la dis-
tillation, en maintenant le liquide en ébullition modérée,
mais soutenue. Quand la vapeur commence & se condenser,
il faut avoir soin de renouveler sans cesse I'eau du réfrigé-
rant. Le liquide distillé est recu dans des fioles jaugées; on
ne peut éire certain d’avoir toute 'ammoniaque qu’autant
qu'on a recueilli les 2/5 du liquide soumis & la distilla-
tion (1).

La distillation terminée, on enléve le feu, et, sans atten-
dre que le résidu soit refroidi, on le retire du ballon. A cet
effet on adapte, au moyen d’'un caoutchoue, un tube B
(fig. 68) recourbé & angle droit, & I'extrémité inférieure /
(u serpentin ; on fixe de méme un tube recourbé A i I'ori-
fice débouché du tube b, de maniére & former un siphon,

(1) Généralement, on opére sur un litre d'ean. Cetle quantité est
suffisante, car, a I'aide des liqueurs tilrées, on peut répondre de 2 oun
3 centiémes de milligramme dans le dosage de I'ammoniaque. Dans ce
s, on recueille, par la distillation, un premier, puis un second pro-
duit, chacun de 200 centimétres cubes.
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puis on souffle dans le serpentin pour amorcer ce siphon,
Quand le liquide s’est écoulé, on enléve les tubes, el I'on
charge de nouveau Pappareil; le travail est en quelque
sorte continu.

L’ammoniaque, une fois isolée de ses combinaisons et
concentrée dans les premiers produils
de la distillation, est dosée par les li-
queurs fitrées. Ce dosage ndcessite
des précautions spéciales, & cause des
quantités trés-faibles d’ammoniaque
(5 “milligr. au plus) qui se trouvent
dans le liquide distillé. Les liqueurs
titrées doivent étre trés-étendues; il
faut que 10 centimétres cubes d’acide
sulfurique soient saturés par 1 cen-
tigramme d’ammoniaque environ. La
liqueur alcaline sera titrée de maniére
que 25 centimétres cubes neutrali-
sent 10 centimétres cubes de liqueur
acide (1).

11 sera facile alors, si I'on fait usage
d’une burette avec robinet & pression (18, fig. 9et 10), de
répondre de 1/10 de cent. cube de liqueur alcaline et par
suite de 08,0004 d’ammoniaque. Comme 'infusion de tour-
nesol est alcaline, il est bon de la diviser en deux volumes
égaux, de rougir I'un des volumes par un acide et de le
réunir ensuite & 'autre. Si I'on réitére plusieurs fois celle

Fig. G8.

(1) Quand une solution aussi étendue s'échappe goutte a goutte de la
burette, il est difficile de la mélanger par I'agitation avec le liquide 4
analyser. On obvie i cet inconvénient en la saturant avec du sulfate
neutre de potasse qui augmente sa densité, (M. Hovzeau.)
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opération,, on obtient une teinture bleue d’une ftrés-
grande sensibilité et trés-peu alcaline. Dans tous les cas, il
est nécessaire d’employer toujours la méme quantité de
teinture pour le méme volume d'acide.

Il est & remarquer que le verre des vases abandonne une
cerfaine quantité d’alcali. Aussi doit-on mettre préalable-
ment en conlacl avec de Pacide sulfurique assez fort, les
flacons, les pipettes, destinés & conserver ou & mesurer
lacide titré, ainsi que les serpentins et les fioles ou se
rend le produit de la distillation.

3° Procépi pE M. ScHL@siNG. — Ce procédé de dosage,
simple et trés-exact, consiste & placer la solution ammonia-
cale & analyser sous une cloche, en présence d’acide sulfu-
rique. Aprés un intervalle de temps suffisant, acide aura
absorbé toute 'ammoniaque, et s’il est titré, il suffira, pour
connaitre la quantité de cette base, de neutraliser I'excés
d'acide avec une solution titrée de sucrate de chaux.

Quand ammoniaque est combinée & un acide, on la
déplace par un alcali fixe, la chaux ou la potasse.

La figure ci-contre représente la disposition de I'appareil.
La solution ammonia-
cale est contenue dans
i vase A a fond plat,
4 bords peu élevés,
ayant 10 a4 12 centi-
metres dediamétre. Les
eristallisoirs en verre
remplissent  trés-hien (Fig. £9.
ces conditions. Le vase A repose sur du mercure contenu
dans le creux d’une assiette. Un tube ¢ en verre plein,
faconné 4 la lampe en forme de trépied de 3 centimétres
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de haut, est posé au milieu du vase A, el supporte un vase B
qui renferme lacide sulfurique. Ce dernier vase est une
petite capsule & fond plat, & bords peu élevés, et de 6 47
centimétres de diamétre. En guise de cloche, on peut faire
usage d’un simple vase de verre P, de 12 centimétres de
diamétre sur 10 de haut; une brique, posée sur son
fond, T'oblige a plonger dans le mercure et & poser sur
Iassiette.

On place dans le vase A un poids connu de la substance
a analyser, que I'on dissout ensuite dans I'eau. Aprés avoir
disposé la soucoupe, munie d’acide, sur son trépied, on
place la cloche sur le tout, en la tenant soulevée d’un colé,
afin de pouvoir introduire entre son bord et celui du vase A
Pextrémité d’une pipette pleine de lait de chaux. Le jet
de la pipetle suffil pour mélanger cet alcali avec le sel
ammoniacal dissous. Dés que la chaux est versée, on plonge
les bords de la cloche dans le mercure, et I'on pose la
Jrique sur sa paroi supérieure. La potasse caustique peut
élre substituée 4 la chaux pour déplacer I'ammoniaque. Au -
lieu de la verser en dissolution, on en pose un morceau sur
un trés-petit trépied en verre étiré & la lampe, placé au
milieu de la solution du sel ammoniacal. De cétte maniére,
I'humidité ne tarde pas & la liquéfier ; mais, comme elle ne
se répand sur le sel ammoniacal que lorsque toute issue est
fermée, une déperdition d’ammoniaque est rendue impos-
sible.

Lorsque la quantité d’ammoniaque est comprise entre
100 milligrammes et 1 gramme, et qu’elle est dissoute dans
un volume d’eau n’excédant pas 25 & 35 cenlimétres cubes,
la majeure partie de 'ammoniaque est absorbée dans les
premiéres heures; aprés vingi-quatre heures, toul est ab-
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sorbé, sauf quelques milligrammes dont Pabsorption inté-
grale exige vingt-quatre heures de plus. i

Ainsi, quand on opére dans les conditions indiquées ci-
dessus, le temps nécessaire pour un dosage d’'ammoniaque
est de quarante-huit heures environ. Dans lous les cas, on
sassure que I'absorption de 'ammoniaque par I'acide est
lerminée, en introduisant dans la cloche du papier de
tournesol rougi et humide. On neutralise ensuite la liqueur
acide par le sucrate de chaux. Si 'on dépassait le point de
neutralité, il faudrait ramener la liqueur au degré conve-
nable de coloration, a I'aide d’une solution décime d’acide
sulfurique. _

4° Voici une autre disposition de Pappareil, qui donne 4
ce procédé toute la
commodité dont il A
est susceptible.

Au fond d’un eris-
tallisoir L (fig. 70),
on maslique un ey-
lindre de boise, sur
lequel adhére, au
moyen d’un peu de
cire ramollie, une
capsule & fond plat
b, contenant 10 cen-
timétres cubes d’a-
cide sulfurique titré.
Au-dessus se (rouve
une autre capsule a,
contenant la substance ammoniacale & analyser. Quand
celle substance est carbonatée, on la mouille préalable-

Fig. 70.
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ment avec un acide pour chasser tout Iacide carbo-
nique. On met une couche de mercure au fond du cristal:
lisoir, et sur ce mercure une cloche i douille G, fermée par
un bouchon de liége que traverse une pipette ABC, remplie
de polasse concentrée, et fermée par un robinet A, et un
tube ED que termine encore un robinet D. On souléve le
mercure dans U'intérieur de la cloche, enaspirant au moyen
de la bouche par I'ouverture en D, puis on ferme D, et on
ouvre A. Par 14, la polasse s’écoule, tombe dans la capsule
a, et détermine I'expulsion de I'ammoniaque, qui, au bout
de quarante-huit heures, est totalement absorbée par I'acide
sulfurique libre. Quand un papier de tournesol rouge trés-
sensible, placé dans I'intérieur de la cloche, redevient rouge
aprés avoir bleui, on peut étre ceriain que toute 'ammonia-
que a ¢té absorbée. Il ne reste plus qu’a rechercher, par le
sucrate de chaux, la quanlité d’alcali qu’a fixée V'acide sul-
furique titré. (M. DEVILLE.)

SEPARATION

253. A niague et Pot

1° Lorsque ces deux bases sont combinées i 1'acide chlor-
hydrique, on les précipite par le bichlorure de platine, on
recueille le mélange des chloroplatinates sur un filtre taré,
et on le pése, aprés dessiccation compléte & 110 degrés. 1l
faut ensuite calciner avee précaution le précipité dans un
creuset de platine, et décomposer complétement les deux
chloroplatinates (246, 4°, et 251, 2°). Aprés le refroidisse-
ment, on épuise la maliére calcinée par 'eau, on desséche
le résidu de platine métallique et on le pése; dans la solu-
tion décantée, on dose le chlorure de polassium (246, 3°).
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Le poids du chlorure de potassium donne celui du chloro-
platinate de potasse : KCl >< 3,282 = KCI,PtCI*.

Le chloroplatinate d’ammoniaque s’obtient par différence.
Pour controler ce résultat, on calcule, d’aprés le chlorure
de polassium trouvé, le poids du platine provenant du chlo-
roplatinate de potasse : KCI >< 1,329 — Pt; retranchant ce
poids de la quantité totale de platine, on aura le platine
laissé par le chloroplatinate d’ammoniaque.

2° On évapore la solution 4 siceilé au bain-marie, et on
pese les deux chlorures, aprés dessiccation compléte a
100 degrés. On calcine modérément ce mélange dans un
creusel de platine couvert jusqu’a ce que tout le chlorhy-
drate d’ammoniaque soit éliminé, et on pése le résidu de
chlorure de potassium (246, 3°). La perte de poids indique
la quantité de ehlorhydrate d’ammoniaque. Ce procédé con-
vient également quand les deux bases sont combinées avee
I'acide sulfurique; il faut chauffer avec précaution et trés-
modérément au commencement pour éviler les déerépita-
tions, puis calciner au rouge en présence du carbonate d’am-
moniaque. L'addition de ce sel est nécessaire pour éliminer
l'acide sulfurique laissé par le sulfate d’ammoniaque. Un
mélange de sulfate de potasse et de chlorhydrate d’ammo-
niaque ne peut pas étre analysé de cette maniére, car, pen-
dant la calcination, ces deux sels réagissent mutuellement.
(M. H. Rose.)

3° Quand les procédés décrils ci-dessus ne se prétent pas
i l'analyse d’'une substance contenant ces deux bases, on
dose, dans une portion de la matiére, 'ammoniaque par les
liqueurs litrées, aprés P'avoir éliminée par un aleali fixe, et
condensée dans un acide (251, 3°, et 252). Sur une aulre
portion, on détermine la potasse a I'élat de sulfate ou de

22
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chlorure, aprés avoir chassé la combinaison ammoniacale
par la chaleur (246, 1° et 3°).

254. Ammoniaque et Soude.

Le procédé & suivre pour séparer ces deux bases est
fondé sur Iinsolubilité du chloroplatinate d’ammoniaque.
On opére exactement comme pour séparer la potasse d’a-

vee la soude (249, 1°).

255. Potasse, Soude et Ammoniaque.

1° Quand ces trois basessont en présence de I'acide chlor-
hydrique, on précipite la potasse et 'ammoniaque par le
bichlorure de platine. Le précipité doit étre traité, comme
il a été dit plus haut, pour déterminer les proportions rela-
tives des deux chloroplatinates (253, 1°). On dose la soude
dans le liquide filtré (249, 1°).

2° On commence par déterminer le poids total des chlo-
rures ou des sulfates, puis on calcine le mélange (246, 3,
Observations). La perte de poids indique la quantité de la
combinaison ammoniacale. Le résidu est traité d’aprés les
procédés déerits pour la séparation de la potasse d’avec la
soude (249). On peut aussi doser I'ammoniaque par les li-
queurs litrées, quand elle se trouve dans la substance &
analyser en présence de matiéres volatiles (251, 32, et 252),
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Séparation des métanx du einguiéme groupe d'avee les

métanx du premier et du deuxiéme groupe.

A. — METHODE GENERALE

256. Pour séparer les alealis de tous les métaux des deux
premiers groupes, on sature la solution légérement acide
par I'hydrogéne sulfuré. La liqueur isolée du précipité ne
contient plus que les alealis. On opére d’ailleurs comme
pour la séparation des terres alcalines d’avec les métaux
du premier et du deuxiéme groupe (227).

B. — METHODES SPECIALES

257. Or et Alcalis,
On précipite Por par le sulfate de protoxyde de fer ou
par P'acide oxalique (79 et 80).

ﬁﬁg.l Etain, Antimoine, Arsenie et Alealis fixes.

On calcine la substance & analyser préalablement mé-
langée avee du chlorhydrate d’'ammoniaque; I'étain, Panti-
moine et Parsenic se volatilisent. (Voy. 229, page 320, la
description du proeédé.) Les alcalis restent a 'état de chlo-
rures, et peuvent ainsi étre déterminés avee beaucoup
(’exactitude.

259. Plomb et Alealis.

On précipite le plomb par P'acide sulfurique. La sépara-
tion est exacte quand on observe les précautions qui ont éLé
indiquées au dosage du sulfate de plomb (101).
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260. Argent et Alealis.
On précipite I'argent, comme & 'ordinaire, par I'acide
chlorhydrique (106, 1°).

261. Mercure et Alealis.

Quand le mercure est au minimum, on le précipite par
'acide chlorhydrique, et on le dose a4 I'élat de protochlo-
rure (111). La séparation des alcalis fixes peut éfre effec-
tuée dans tous les cas par voie séche. On détermine alors
le mercure par différence, ou directement, aprés 'avoir con-
densé (110, 2°).

Séparation des métaux du cinguiéme groupe d'avec les

métaux du troisiéme groupe.

A. — METHODE GENERALE

262. La séparation de ces métaux s’effectue de ia méme
maniére que celle des ferres alcalines d’avee les métaux du
troisieme groupe (233). On ajoute & la solution un exces
de sulfhydrate d’ammoniaque, aprés avoir saturé, par I'am-
moniaque, la majeure partie de I'acide libre. Le précipité
conlient tous les métaux du troisiéme groupe (nickel, co-
balt, fer, zin¢, manganése, chrome, aluminium), les uns
a I'état de sulfure, les autres (chrome, aluminium), i I'élat
(’oxydes hydratés ou de phosphates. Pour que la précipita-
tion du nickelsoit compléte, il fant observer les précautions
qui ont été indiquées au dosage de ce métal (162, 2°). Le
précipité doit étre lavé rapidement, sans interruption, ef, au-
tant que possible, a I'abri du contact de 'air, avec de I'eau
chaude contenant un peu de sulfhydrate d’ammoniaque.
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Les alcalis sont dans la liqueur filtrée réunie aux eaux
de lavage; on lacidifie par l'acide chlorhydrique, on la
chauffe pendant quelque temps, et aprés avoir séparé le
soufre par le filtre, on I'évapore a siceité. On caleine en-
suite le résidu pour chasser. les sels ammoniacaux, et 'on
sépare la potasse et la soude par les procédés ordinaires
(249).

Quand un composé ammoniacal fait partie de la substance
a analyser, on peut, dans bien des cas, le chasser par la
calcination et en déterminer la quantité par diflérence,
Toutefois, ce procédé ne peut pas étre employé lorsque le
fer, le zinc et Palumine sont en présence du chlorhydrate
d’ammoniaque; car, sous l'influence de la chaleur, ce sel
réagit sur les oxydes de ces métaux et les volatilise partiel-
lement & I'état de chlorures. Cet effet se produit surtout
(pour le zinc) si la matiére n’est pas préservée du contact
de I'air pendant la caleination. Dans ces circonstances, le
nickel et le cobalt sont réduits 4 I'état métallique ; le man-
ganese est transformé en un mélange de chlorure et d’oxyde
intermédiaire. (M. H. Rosk.)

Quand la calcination directe ne convient pas pour déter-
miner la quantité du composé ammoniacal, on dose i part
I'ammoniaque par les liqueurs titrées (251, 3°, et 252).!

B. — METHODES SPECIALES

263. Nickel, Cobalt et Alealis fixes. C

On chauffe la substance d’abord dans un courant de gaz
chlorhydrique pour transformer tous les métaux en chlo-
rures, puis dans un courant d’hydrogéne ot les chlorures de
nickel et de cobalt sont réduits a I'état métallique. Le pro-

a3
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cédé a été déerit plus haut pour la séparation du nickel et
du cobalt d’avec le manganése (178, 3°).

264. Fer et Alealis fixes.

On précipite le fer par "ammoniaque (165, 1°). On peut
aussi transformer ces métaux en nitrates et chauffer le mé-
lange & une température de 200 4 250 degrés jusqu’a ce
que le nitrate de fer soit complétement décomposé. Le ré-
sidu, traité par I'eau, ne céde & ce liquide que les ni-
trates de potasse et de soude qui n’ont pas éprouvé d’altéra-
tion. (M. H. DEviLLE.)

265. Zine et Alecalis.
On précipite le zinc par hydrogéne sulfuré dans la solu-
tion des acétates de ces métaux (174).

266. Manganése et Alealis.

La séparation du manganése d’avec les alealis s'effectue
trés-bien par le sulfhydrate d’ammoniaque (262, Méthode
générale). Elle peut également étre opérée d’aprés les pro-
cédés décrits plus haut pour séparer le manganése d’avec le
nickel, ou la magnésie (176, 1°). :

267. Alumine et Alealis fixes.

On chauffe le mélange des nitrates & la température de
200 a 250 degrés, jusqu’a ce que le nitrate d’alumine soit
complétement décomposé; puis on traite la matiére par
Pean pour séparer les nitrates alcalins du résidu d’alu-
mine. (M. H. DEviLLE.)

268. Alamine. Chrome et Alealjs fixes.
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. Apreés avoir ajouté & la solution une assez grande quan-
fité de chlorhydrate d’ammoniaque, on la sursature par
lammoniaque caustique, on chauffe longtemps le mélange,
puis on recueille sur un filtre le précipité d’alumine et
d'oxyde de chrome. Le liquide filtré contient la potasse et
la soude; on I'évapore a sec el on calcine le résidu pour
chasser les sels ammoniacaux, La séparation de la potasse
et de la soude est ensuite effectuée parles procédés ordinai-
tes (249).

Séparaﬁon des métanx da cinguiéme groupe d'avee les
métanx da guatriéme groupe.

(Alealis el terres alcalines.)

A. — METHODE GENERALE

269. Pour séparer les alcalis fixes (potasse et soude)
('avec les terres alcalines (baryte, strontiane, chaux et ma-
ésie), on mélange la solution des chlorures de ces mé-
laux avec du chlorhydrate d’ammoniaque, & moins qu’elle
ne soit forl acide, puis avec de 'ammoniaque en excés, Le
chlorhydrate d’ammoniaque est en quantité suffisante lors-
que la liqueur est limpide; on ajoute alors du carbonale
fammoniaque en léger excés, on couvre le vase et on 'aban-
donne au repos, pendant douze heures, dans un endroit mo-
(érément chaud. Par Ia, les carbonates de baryte, de stron-
liane et de chaux sont précipités ; la magnésie et les alcalis
restent dans la dissolution (1). On recueille le précipité sur

(1) La solution peut retenir’ des fraces de chaux el de baryle, les
tithonates de ces bases n’étant pas absolument insolubles dans un li-
quide {rés-chargé de sels ammoniacaux, Quand il s'agit d'une analyse
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un filtre, on le lave avec une eau légérement ammoniacale,
puis on le dissout dans l'acide chlorhydrique, et on traite la
solution d’aprés le procédé décrit plus haut (218).

La séparation de la magnésie d’avec les alcalis est effec-
tuée comme il suit : on évapore la liqueur filirée dans une
capsule de platine, on chasse les sels ammoniacaux par la
calcination, puis on redissout le résidu et on ajoute de
I'acide sulfurique en quantité suffisante pour transformer
les bases en sulfates (1). Il faut de nouyeau évaporer a sec,
recueillir le résidu dans un ereuset de platine et chasser
lexcés d’acide sulfurique par une calcination modérée.
Pour convertir les bisulfates alcalins en sulfates neutres, il
est nécessaire de meltre sur la matiére chauffée un fragment
de carbonate d’ammoniaque (244, 1°).

Aprés le refroidissement on pése les trois sulfates. (e
mélange de sulfates de magnésie, de potaése et de soude
esl redissous dans 'eau. On verse dans la solution de I'a-
cétate de baryte (entiérement exempt de chlorure) jusqua
ce qu'il cesse de la précipiter; puis on chauffe le mélange,
on laisse déposer et on sépare le sulfate de baryte par le
filtre. Le liquide filtré contient les trois bases & I'état d'a-
cétates, de 'acélale de baryle ajouté en excés, On évapore
4 sec et on calcine le résidu dans une capsule de platine.

tris-rigoureuse, on ajoute au liquide, séparé du préeipité, une ou deux
gouttes d'acide sulfurique, puis un peun d'oxalate d’ammoniaque, S'il
se forme un précipité, on attend qu'il se soit rassemblé, on le recueille
ensuite sur un filtre, et, lorsqu'il est bien lavé, on le traite par Iacide
chlorhydrique étendu qui dissout I'oxalale de chaux et laisse le sulfale
de baryte.

(1) L'élimination du sulfate d’ammoniaque par la calcination pré-
sentant des difficultés, il ne faul pas ajouter P'acide sulfurique avanl
d'avoir expulsé le chlorhydrate d'ammoniaque.
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Cette calcination a pour effet de transformer les acétales en
carbonates; selon le degré de chaleur, le carbonate de ma-
gnésie perd complélement ou en partie son acide carboni-
que. Le résidu doit étre épuisé par 'eau bouillante, qui ne
dissout que les carbonates de potasse et de soude (1). Pour
doser et séparer ces deux bases, on les transforme en chlo-
rures ou en sulfates aprés I’évaporation de la solution (249).

La partie du résidu insoluble dans I'eau est un mélange
de magnésie et de carbonate de baryte : il faut la dissoudre
dans de I'acide chlorhydrique étendu, ajouter 4 la solution
~ assez d’acide sulfurique pour converlir les deux bases en
sulfates, etséparer par le filire le sulfate de baryte préci-
pité. On a ainsi une solution ne contenant que du sulfate de
magnésie et un peu d’acide sulfurique libre; on 'évapore i
sec et on pése le résidu aprés une légére calcination
(222, 1°). Si l'on ajoute au poids du sulfate de magnésie le
poids, calculé ou directement obtenu, des sulfates de po-
fasse et de soude, on doit retrouver le poids des sulfates
déterminé avant la séparation.

Il existe d’autres méthodes pour séparer la magnésie
d’avec les alealis ; les plus importantes seront décrites plus
loin (273).

Les procédés par lesquels on détermine 'ammoniaque
en présence des alcalis fixes conviennent également quand
les terres alcalines font partie de la matiére & analyser.

(1) 1l ne faut pas prelonger le lavage plus qu'il n'est nécessaire, la
magnésie et le carbonate de baryle nélant pas absolument insolubles
dans I'eau, :
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B. — METHODES SPECIALES

270. Baryte et Alcalis fixes.

On ajoute 4 la solution de I'acide sulfurique en quantité
suffisante pour précipiter la baryte et pour transformer les
alealis fixes en sulfates, On recueille le précipité de sulfate
de baryte el on le dose comme & I'ordinaire (211, 1°). Le
liquide filtré est évaporé a sec; il faut ensuite calciner le
résidu en présence d'un fragment de carbonate d’ammonia-
que pour convertir les bisulfates alcalins en sulfates neutres
(246, 1°). La séparation est tout & fait rigoureuse par ce
procédé,

271. Strontiane et Alealis,

La strontiane, de méme que la baryte, peut étre préci-
pitée par Pacide sulfurique (213, 1°). Il ne faut, cependanl,
avoir recours & ce mode de séparation, que lorsqu’on a un
motif pour ne pas précipiter la strontiane par le carbonale
d’ammoniaque.

272. Chaux et Alealis.

Le meilleur procédé pour séparer rigoureusement la chaux
d’avec les alcalis fixes consiste 4 la précipiter par oxalale
(’ammoniaque (216, 3°). Pour déterminer les alcalis dans
la liqueur séparée du précipité d’oxalate de chaux, on I'éva-
pore & sec; mais, avant de calciner le résidu, il faut ajouter
de T'acide chlorhydrique pour décomposer I'oxalate d’am-
moniaque (1). On chasse ensuite les sels ammoniacaux par

(1) L'oxalafe d’ammoniaque réagit pendant la calcination sur les
chlorures alcalins et les transforme partiellement” en carbonates, i
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la chaleur et on soumet le résidu fixe au traitement précé-
- demment déerit (249).

9273. Magnésie et Alealls.

Parmi les divers "procédés & I'aide desquels on sépare la
.magnésie d’avec les alcalis fixes, nous indiquerons les sui-
vanis, qui donnent les meilleurs résultats.

1° ProcinE pE BErzELIUS. — Ce procédé est fondé sur
la transformation du chlorure de magnésium en magnésie
quand il est chauffé avec de I'oxyde de mercure. Voici com-
ment on opére : on évapore i sec la solution contenant les
chlorures de potassium, de sodium et de magnésium, et on
calcine modérément le résidu, dans un creuset de platine
couvert, pour expulser les sels ammoniacaux. Aprés le re-
froidissement on traite la matiére par I’eau bouillante, on
ajoute un exces Je bioxyde de mercure pur, réduit en pou-
dre impalpable par lévigation, et on évapore le mélange i
une trés-douce chaleur. Quand le résidu est parfaitement
sec, il faut couvrir le creuset, élever graduellement la tem-
pérature et chauffer au rouge jusqu’a ce que tout le mer-
cure soit volatilisé (1). '

Le produit de la calcination doit étre épuisé par I'eau
bouillante pour dissoudre les chlorures de potassium et de

mbins que le mélange ne contienne beaucoup de chlorhydrate d’am=
moniaque.

(1) Pour se mettre & I'abri des vapeurs mercurielles, cette calcina-
tion doit étre faile sous le manteau d'une cheminée qui lire bien. Un
trop grand excés d'oxyde de mercure est d'ailleurs 4 éviter ; 3 grammes
sont plus que suffisants pour transformer en magnésie 1 gramme de
chlorure de magnésium, Quand la solution ne contient pas des sels
ammoniacaux, il est inutile de I'évaporer & siccité, on la mélange avec
I'oxyde de mercure aprés 'avoir réduile & un petit volume.
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sodium. La magnésie insoluble est recueillie sur un filtre,
puis desséchée, calcinée et pesée. Dans la liqueur filtrée
réunie aux eaux de lavage, on détermine les métaux alealins
d’aprés les procédés ordinaires.

20 Procéni: bE M. Lienic. — A la liqueur, entidrement
exemple de sels ammoniacaux et aussi neutre que possible, .
on ajoute une solution de baryte caustique (ou de sulfure
de baryum), jusqu’a ce que ce réactif cesse de la précipiter.
On porte le mélange a I’ébullition et on sépare par le filtre
le précipité a dela liqueur b.

Le précipité a est de 'hydrate de magnésie, pur ou mé-
langé 4 du sulfate de baryte, suivant que les bases étaient
unies aux acides chlorhydrique et nitrique, ou & I'acide sul-
furique. On le lave avec soin & 'eau bouillante, puis on le
traite par l'acide sulfurique étendu pour dissoudre la ma-
gnésie. Cette base est dosée & I'état de sulfate par I’évapo-
ration directe du liquide, ou a I'état de pyrophosphate,
aprés précipitation par le phosphate de soude en présence
du cillorhydrale d’ammoniaque.

La liqueur b contient les alcalis (a I'état caustique ou
combinés aux acides chlorhydrique et nitrique) et de la ba-
ryte. Il faul ajouter & cetle solution de 'acide sulfurique en
quantité suffisante pour transformer toutes les bases en
sulfates; puis chauffer, séparer le précipité de sulfate de
baryte et déterminer les alcalis dans le liquide filtré.

Au lieu de baryte, on peut ajouter du lait de chaux 4 la
solution pour précipiter la magnésie, faire bouillir et fil-
trer. On a alors & séparer la chaux d’avec la magnésie dans
le précipité (225), et d’avec les alcalis dans le liquide filtré
(272). .

3° ProcipE pE M. DEviLLeE, — Les bases doivent étre
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combinées a P'acide nitrique. On calcine modérément le
mélange des nitrates dans une capsule de platine, on verse
sur la matiére un peu d’eau, on ajoute de I'acide oxalique
pur el cristallisé, puis on évapore. L’acide nitrique se dé-
gage, plus tard les parois de la capsule se recouvrent d’acide
oxalique sublimé. On détruit alors les oxalates par la calci-
nation, on reprend ensuite par I'eau bouillante pour dissou-
dre les carbonates alcalins et les séparer du carbonale de
magnésie pur qui reste pour résidu.

I

DOSAGE ET SEPARATION DES ACIDES ET DES CORPS
NON METALLIQUES.

PREMIER GROUPE.

Ces acides sont précipités de leurs solulions neutres par lacélate
de baryte,

Acides arsénieux, arsénique, chromique, sulfurique, phosphorigue,
borique, fluorhydrique, earbonique, oxalique el silicique.

ACIDES DE L ARSENIC.

As0? = 99,
AsO3 =115,
DOSAGE.

274. Toul ce qui est relatif au dosage des acides de I'ar-
senic et & la séparation de ces acides d’avec les bases des
différents groupes, a ¢té exposé dans la seclion consacrée
aux métaux.

23
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SEPARATION.

275. On sépare les acides arsénieux et arsénique d'avec
tous les acides, en faisant passer dans la liqueur acidifite
un courant d’hydrogéne sulfuré qui ne précipitera que l'ar-
senic (95, 4°). Si l'acide chromique est en présence des
acides de I'arsenic, il faut commencer par le réduire comme
il sera dit ci-aprés (276, 1°); sans cela laréduction serail
effectuée par I'hydrogene sulfuré, et le précipité de sulfure
serait alors mélangé avec du soulre libre.

ACIDE CHROMIQUE.
Cr0? = 50,25.

276. L’acide chromique peut étre précipité et dosé sous
la forme de chromate de plomb (Pb0,Cr0® >< 0,3128 =
Cr0?). Le plus fréquemment on détermine cet acide en le
transformant préalablement en oxyde de chrome; le poids
trouvé de I'oxyde de chrome multiplié par 1,309 donne
celui de I'acide chromique.

1° Dosage a I'état d'oxyde de chrome. — On lrans-
forme I'acide chromique en oxyde de chrome par 'action de
divers corps réducteurs sur la solution, ou par la calcina-
tion du chromate de protoxyde de mercure.

a. Réduction de Pacide chromique. — On chauffe la solu-
tion du chromate préalablement mélangée avec de 'acide
chlorhydrique et de I'alcool ; la réduction de l'acide chro-
mique s'effectue complétement, et la liqueur ne tarde pas
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a prendre la coloration verte des sels de chrome. Il faut
_alors expulser par la chaleur les derniéres traces d’alcool,
puis précipiler I'oxyde de chrome par 'ammoniaque (190,
1°). Ce mode de réduction convient surtout aux solutions
suffisamment concentrées ; quand elles sont trés-étendues,
¢'est par I'hydrogéne sulfuré ou l'acide sulfureux que I'on
transforme le mieux I'acide chromique en oxyde de chrome.
Avant de précipiter par Pammoniaque une liqueur traitée
par I'hydrogéne sulfuré, il est nécessaire de 'abandonner
pendant longtemps dans un endroit chaud et de la filtrer
lorsque le soufre s’est complétement déposé.

b. Calcination du chromale de mercure. — La solution
du chromate doit étre neutre ou ne contenir que trés-peu
d’acide nitrique libre. On la précipite par le nitrate de prot-
oxyde de mercure. Le précipilé rouge, assez volumineux,
de chromate de mercunre, doit étre recueilli sur un filtre et
lavé avec une solution étendue de nitrate de mercure. Il
laut ensuite le dessécher, puis le calciner dans un creuset
de platine. Le résidu, dun heau vert, est de I'oxyde de
chrome pur; on le pése aprés le refroidissement (M. H.
RosE).

2° Dosage a I'état de chromate de plomb. — On mé-
lange la dissolution avec de I'acide acétique si elle est neu-
tre, ou avec de l'acétale de soude en exceés si elle con-
tient un acide libre, et on précipile ensuite I'acide chro-
mique par I'acétate de plomb neutre. Le précipité doit étre
lavé, desséché et calciné modérément. On peul aussi le re-
cueillir sur un filtre taré et le peser aprés dessiccation com-
pléte & 100°.

3° Méthede indirecte. — L’acide chromique et Pacide
oxalique réagissent mutuellement quand ils sont en pré-
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sence; il se produit de P'oxyde de chrome et de I'acide car-
bonique : 2Cr0* 4 3C*0* = Cr?0* 4 6C0*.

Celte équation montre que la quantité d’acide chromique
se déduit facilement de celle de I'acide carbonique dégagé
(CO* >< 0, 7T= Cr0?"). Le procédé de dosage fondé sur
Ia réaction précédente ne différe pas de celui qui sera dé-
erit pour la détermination de acide oxalique (329, 3°).

4° Dosage par les ligueurs titrées. — Quand on [fait
bouillir un chromate avec de l'acide chlorhydrique trés-
concentré, acide chromique se transforme en sesquichlo-
rure de chrome; la moitié de l'oxygéne contenu dans cel
acide se portant alors sur I'acide chlorhydrique met en li-
berlé une quantité équivalente de chlore :

K0,20r0% + TCIH = KCE + Cr2CI* + 5C1 + THO.

(Vest-d-dire que 2 équivalents d’acide chromique déga-
gent 3 équivalents de chlore. Si I'on condense le chlore
dans une solution d’iodure de polassium, il se substituera
i liode : KI -+ Cl=KCI-T, et pour déterminer la quan-
lité d’acide chromique il suffira alors de doser Tiode de-
venu libre (381 parlies d'iode représentent 101,6 parties
i"acide chromique : [ >< 0,266 = Cr0").

Afin que le chlore soit complétement condensé dans la
solution d'iodure de potassium, on opére de la maniére
suivante : on met un poids déterminé de la substance @
analyser dans un petit ballon a (fig. 71) soufflé a la lampe,
d'une capacité d’environ 35 & 40 centimétres cubes, el o
ajoute de P'acide chlorhydrique (rés-concentré, de maniére
itle remplir anx deux tiers. On fixe alors le ballon au tube
it dégagement & P'aide d’un tube en caoutchoue vuleanisé
triss-épais b. Une perte de chlore n’est pas & craindre, car
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la réaction n’a pas lieu & froid. On introduil ensuite le tube
a dégagement dans le col d’une cornue renversée d, d’une
capacité de 160 centimélres cubes environ, contenant une
solution d'iodure de potassium (1 partie d'iode pour 10 par-
ties d’eau). La boule ¢ du tube a dégagement, et les ren-
flements e et ¢' du col de la cornue, ont pour objet de pré-
venir I'absorption du liquide. Puis, on chauffe le ballon;

Fig. 717

il suffit de maintenir le liquide en ébullition pendant deux
ou trois minutes pour que tout le chlore soit dégagé. Le li-
quide contenu dans la cornue doit étre recueilli dans un
vase & précipités; on détermine la quantité d’iode mis en
liberté & Paide d'une solution titrée d’acide sulfureux,
comme il sera dit au dosage de I'iode (M. BUNSEN).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



102 ANALYSE MINERALE.

SEPARATION.
a. Séparalion d'avec les bases.

277. Acide chromigue et métaux des denx premiers
groupes. ;

On fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans la
solution acidifiée. Tous les métaux des deux premiers
groupes sont précipités; il se sépare en méme temps du
soufre provenant delaréduction de I'acide chromique.Dans
la liqueur filtrée on précipite 'oxyde de chrome par I'am-
moniaque (190, 1°).

278. Amnalyse du chromate de plomb. — Le chromale
de plomb, trés-employé dans les arts sous le nom de
jaune de chrome, est souvent falsifié par addition de di-
verses subslances blanches, telles que la ecéruse, le sulfale
de baryte, le platre, etc. On le mélange aussi & d’autres
matiéres dans le but de produire des couleurs particuliéres;
le cinabre vert, par exemple, est un mélange de chromate
de plomb et de bleu de Prusse récemment préeipité. — Le
jaune de chrome pur se dissout dans une. lessive de potasse
caustique sans laisser de résidu. L’analyse de ce composé
se fait trés-simplement & 'aide du procédé suivant : On fait
bouillir le chromate avec un mélange d’acide chlorhydrique
et d’alcool; par 1, il se transforme en chlorure de plomb
et en sesquichlorure de chrome qui reste en dissolution.
On recueille le chlorure de plomb sur un filtre et on le lave
a l'aleool. On ajoute un peu d’acide sulfurique 4 la liqueur
filtrée; s’il se forme un précipité de sulfate de plomb, il
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faut le séparer et en tenir compte. On expulse ensuite I'al-
cool par la chaleur, puis on précipite 'oxyde de chrome
par 'ammoniaque (M. W@HLER).

279. Acide chromigue et métaux du troisiéme
groupe.

On réduit acide chromique par I'ébullition avec un mé-
lange d’acide chlorhydrique et d’alcool, on chasse I'alcool
par la chaleur, puis on sépare I'oxyde de chrome d’avec les
bases du méme groupe a l'aide des procédés décrits plus
haut (189 4 194).

280, Aecide chromique et Nickel, Cobalt, Fer oun
Zine.

On fond la substance avec 4 parties de carbonate de
soude et de polasse. Aprés le refroidissement, on épuise la
matiére par P'eau bouillante pour dissoudre le chromate
alcalin. Le résidu insoluble formé des oxydes de nickel,
de cobalt, de fer et de zine, est analysé par les procédés

ordinaires (170 & 173),

281. Acide chromigque et Manganése.

On fond, comme ci-dessus, la substance & analyser avec
du carbonate de soude, mais il faut éviter le contact de
Pair. Dans ce but, on introduit le mélange dans un tube a
boule et I'on fait passer un courant d’acide carbonique pen-
dant la fusion (M. FreSENIUS).

282, Acide chromique et Alumine.
On ajoute de 'ammoniaque ou du carbonate d’ammonia-
(que i la solution et 'on sépare le précipité d’alumine dans
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la liqueur filtrée. On précipite ensuite I'acide chromique
par P'acélate de plomb ou le nitrate de protoxyde de mer-
cure; on peut aussi réduire I'acide chromique et précipiter
oxyde de chrome par 'ammoniaque (190, 1°).

283. Acide chromigue et oxyde de chrome,

Quand ces deux corps sont en présence dans une solu-.
tion, on précipite d’abord l'acide chromique par lacétate
de plomb ou le nitrate de protoxyde de mercure. Il faut
ensuite éliminer dans la liqueur filtrée le plomb on le
mercure par 'hydrogéne sulfuré, puis précipiter 'oxyde de
chrome par Pammoniaque (190, 1°). Le chromate neutre
d’oxyde de chrome perd de I'oxygéne par la calcination el
laisse pour résidu de 'oxyde de chrome pur; la perte de
poids représente la moitié de I'oxygéne de I'acide chromi-
que (0 >< 4,237 = Cr0?).

284. Acide chromique et métanx du guatriéme
groupe.

On fait fondre la substance a analyser avec 4 parties de
carbonate double de soude et de potasse, et 'on (raite en-
suile la matiére par I'eau bouillante. Le chromate alcalin
dissous est séparé, par le filtre, des carbonates alcalino-ter-
reux insolubles; ce résidu retient une certaine quantité de
carbonate alcalin. On peut également: faire bouillir la sub-
stance avec un mélange d’acide chlorhydrique et d’aleool,
puis séparer I'oxyde de chrome d’avec les métaux alealino-
terreux (244).

9285, Acide chromique et métaux du cinguiéme
groupe.
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Pour séparer I'acide chromique d’avec les alcalis fixes,
on ajoule a la solution de T'acide chlorhydrique et de I'al-
cool, puis on chauffe le mélange (276, 1°. a). Aprés avoir
Lliminé Palcool par la chaleur, on précipite I'oxyde de
chrome par 'ammoniaque, Les alcalis se trouvent dans la
liqueur filtrée.
La détermination de l'acide chromique dans les chro-
males d’'ammoniaque s’effectue par la simple calcination;
le résidu est de 'oxyde de chrome pur.

b. Séparation d'avec les acides.

286. Acide chromique et acides de I'arsenie.

Aprés avoir transformé l'acide chromique en oxyde de
chrome, en faisant bouillir la solution mélangée avec de
Pacide chlorhydrique et de I'alcool, on chasse par la cha-
leur I'excédant d’alcool, puis on précipite Parsenic par 'hy-
drogéne sulfuré (95, 4°). Dans la liqueur filtrée, on préei-
pite 'oxyde de chrome par 'ammoniaque (190, 1%); le
poids de Toxyde de chrome, multiplié par 1,3137, fail
connaitre celui de l'acide chromique.

ACIDE SULFURIQUE.
S0% = 40.

DOSAGE.

287. L’acide sulfurique est toujours précipilé et dosé
sous la forme de sulfate de baryte, Ba0,S0?, que l'on pése
directement ou dont on évalue le poids par les ligueurs
litrées.

23.
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1° Dosage a I'état de suliate de haryte. — Quand la
solution est neutre ou alealine, on 'acidifie avee de 'acide
chlorhydrique, on la porte & I'ébullition et on la mélange
ensuite avee un léger excés de chlorure de baryum. Le,
précipité est traité comme il a été dit au dosage du ha-
ryum (211, 1°). Le poids du sulfate de baryte, multiplié
par 0,3433, donne celui de 'acide sulfurique (SO,

(rénéralement, c’est avec le chlorure de baryum que
’on précipite I'acide sulfurique. Quand on a un motif pour
ne pas introduire des chlorures dans la solution, on sub-
stitue & ce sel le nitrate ou l'acétate de baryte. Toulefois,
il faut, antant que possible, éviter I'emploi du nitrate de
baryte, car le sulfate de baryte, en se précipitant, entraine
ce sel et ne le céde que difficilement a I'eau de lavage.
Dans tons les cas, quel que soit le réactif employé, il ne
faut suspendre le lavage du précipité que lorsque le li-
quide qui filtre n’est plus du tout troublé par P'acide sul-
farique.

Aprés la pesée, il est utile de vérifier si le sulfate de
baryte est entiérement exempt de sels de baryte solubles.
~ Dans ce but, on humecte avec de I'acide chlorhydrique la
maliére contenue dans le creuset de platine, on ajoute de
I’eau, puis on remue le mélange avec un fil de platine, et
on le maintient pendant quelque temps & une douce cha-
leur. On décante ensuite le liquide sur un petit filtre; si le
liquide filtré précipite par Pacide sulfurique, on réitére le
traitement précédent jusqu’a ce que tout le sel de baryte
soluble ait été enlevé. On desséche alors le résidu, on in-
cinére le filtre dans le ereuset, et 'on pése de nouveau.

2° Dosage par les ligueurs titrées. — 1 est d'un grand
intérét pour les arts de pouvoir déterminer rapidement la
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quantité des sulfates qui se trouvent dans certains produits
livrés au commerce, tels que polasses, soudes, eaux méres
des salines, ete. Ce but peut étre atteint par emploi d’une
liqueur titrée de chlorure de baryam. On prépare cette li-
queur en dissolvant 2657,02 de chlorure de baryum pur,
récemment caleiné, et en ajoutant I'ean nécessaire pour que
la solution occupe 500 centimétres cubes. La liqueur est
alors titrée de maniére que 50 centimeétres (ou 100 divisions
de la burette) précipitent exactement 1 gramme d’acide
sulfurique supposé anhydre. Il est bon d’avoir en outre
une liqueur décime (1 vol. de la liqueur normale et 9 vol.
d’eau.)

Pour faire 'essai, on dissout dans 50 centimétres cubes
d’eau, une quantité de la substance représentant & peu
prés 1 gramme d’acide sulfurique. On introduit 45 centi-
métres cubes de cette solution dans un hallon de verre,
on chauffe a Pébullition et1’on ajoute peu & peu la solution
de chlorure de baryum contenue dans la burelte jusqu’a
ce qu'elle cesse de précipiter. Il faut ensuite verser dans le
ballon les 5 centimétres cubes mis en réserve, faire bouillir
le liquide, laisser déposer pendant quelque temps et ache-
ver la préeipitation avec laliqueurdécime. Si I'on a employé,
par exemple, 42 centimétres cubesou 84 div. de la liqueur
normale et 12 centimétres cubes ou 24 div. de la liqueur
décime, la quantité de la substance soumise a l'essai con-
tient 86 4 milligr. (0, 84-}-0,024) d’acidesulfurique. Ce moyen
d’essai laisse & désirer, parce que la limite de la précipita-
tion est difficile asaisir. On évite entiérement cet inconvé-
nient & 'aide du procédé suivant.

Procipg pE M. Levor. — Ce procédé consiste & précipi-
terl'acide sulfurique,en présence de I'iodure de polassium,
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par une solutiontitrée de nitrate de plomb. Un a ainsi I'avan-
tage d’avoir presque immédiatement une liqueur limpide,
car le sulfate de plomb se dépose bien plus vite que le sul-
fate de baryte; d'un autre coté, 'odure de potassium, agis-
sant sur le nitrale de plomb, aussitot que tout I'acide sulfu-
rique est éliminé, permet de saisir nettement lafin de 'opé-
ration par la coloration jaune que prend le précipité.

Pour obtenir, sans caleul, I'acide sulfurique en centiémes,
on emploie une liqueur contenant, par litre, 41¢r,3 de ni-
trate de plomb. Chaque centimétre cube de la solution
correspond ainsi & 1 centigramme d’acide sulfurique.

Si la liqueur & analyser est acide, on la sature par la
magnésie blanche, dont on sépare 'excés par le filtre; on
ajoute ensuite de I'iodure de potassium, puis on y verse,
aumoyen d’une burette, la solution titrée de nitrate de plomb.
On obtient ainsi un précipité jaune qui redevient blane, par
Pagitation, tant qu'il reste encore de Pacide sulfurique
dans la liqueur; lopération r’est lerminée que lorsque la
coloration jaune persiste.

Cette méthode, d'ailleurs stire et expéditive, ne peut étre
employée qu’autant-que I'acide sulfurique n'est pas en pré-
sence de chlorures ou d’autres substances susceptibles de
précipiter le nitrate de plomb.

SEPARATION.

a. Séparation d'avee les bases.

288. Suliates solubles dans leau ou dans Ll'acide
chlorhydrigue.
On précipite 'acide sulfurique par le chlorure de haryum,
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en opérant comme il a été dit [;]us haut. La liqueur filtrée
conlient alors ftoules les hases qui élaient unies & I'acide
sulfurique et 'excés de chlorure de baryum ajouté; on doit
la traiter d’apres les procédés qui se rapportent & la sépa-
ration du baryum d’avec les autres mélaux.

Toutefois, ce procédé ne convient pas quand 'acide sul-
furique est en présence de D'étain, car dans les solutions
étendues, méme quand elles sont fort acides, il se précipite
facilement un sous-sulfate d’étain insoluble. Dans ce cas,
il vaut mieux ne précipiter 'acide sullurique qu’aprés avoir
éliminé I'étain par I'hydrogéne sulfuré.

289. Acide sulfurigue et Flombh.

On chauffe la substance avec 4 parties de carbonate
double de soude et de potasse, dans un creuset de porce-
laine, jusqu’a ce que le mélange se soit affaissé. Aprés le
refroidissement, on fait digérer la matiére frittée avec de
ean bouillante; ensuite on filtre le liquide qui tient en
dissolution I'acide sulfurique combiné aux alealis, et on lave
hien le résidu d’oxyde de plomb. Une petite quantité de
plomb se trouve aussi dans le liquide filiré.

Pour précipiter I'acide sulfurique, on sursalure avee pré-
caution le liguide par I'acide nitrique, et on ajoule un léger
excés de nitrate de baryte. L'oxyde de plomb lavé doit
étre dissous dans l'acide nifrique; on verse cette solution
dans la liqueur séparée du sulfate de baryte, et on précipite
le plomb par ’hydrogéne sulfuré,

290. Acide sulfiurigque et Baryte, Strontiane ou
Chaux.
On mélange intimement la substance réduite en poudre
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impalpable, avec 4 parties de carbonate de soude et de po-
tasse, etI’on fait fondre ce mélange dans un ereuset de platine.,
Par 14, il se produit des sulfates alcalins solubles et des carbo-
nates alcalino-terreux insolubles dans P'eau. Pour les sé~
parer, on met le ereuset dans une capsule ot on le chauffe
avec de 'eau bouillante jusqu'a ce que toute la matiére
fondue en soit délachée; ensuite on le retire et on le lave
avec un peu d’eau. Aprés une ébullition prolongée, quand
on ne percoit plus, avec une baguette de verre, des frag-
ments de maliére non attaqués par I'eau, on recueille le
résidu insoluble sur un filtre, et on le lave 4 'ean bouil-
lante. L’acide sulfurique est déterminé, comme a I'ordinaire,
dans la liqueur filtrée. Le résidu insoluble doit étre dissous
dans I'acide chlorhydrique étendu, puis traité d’aprés les
procédés de dosage et de séparation des métaux alcalino-
terreux.

On peut analyser le sulfate de chaux, réduit en poudre,
en le faisant bouillir pendant longtemps avee une solution
de carbonate de soude ou de potasse. La décomposition
finit par étre compléte; il se fait du carbonate de chaux
insoluble et du sulfate de soude ou de potasse qui reste en
dissolution (DuLong).

b. Séparation d’avee les acides.

201. Acide sulfurique et acides du premier groupe.
On précipite par le chlorare de baryum la solution préa-
lablement étendue et acidifiée avee de I'acide chlorhydrique.
On sépare par le filtre le sulfate de baryte de la solution qui
retient tous les autres acides.
Quand l'acide sulfurique est en présence de beaucoup
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d’acide chromique, le mieux est de réduire celui-ci en fai-
sant bouillir 1a substance solide avec de 'acide chlorhydri-
que trés-concentré. La solution étant étendue de heaucoup
d’eau, on précipite d’abord 'oxyde de chrome par 'ammo-
niaque, on le sépare par le filtre, puis on acidifie la liqueur
filtrée avec de P'acide chlorhydrique, et on précipite I'acide
sulfurique par le chlorure de baryum.

ACIDE PHOSPHORIQUE.
POs = T1.

292. La détermination de I'acide phosphorique présente
souvent de grandes difficultés; on est obligé d'avoir recours
4 des procédés trés-différents, suivant la nature des sub-
stances en présence desquelles il se trouve. Voici les formes
de dosage ou de précipitation les plus usitées :

lo Phosphate de plomb. — On évapore I'acide phosphorique sur de
l'oxyde de plomb en excis. L'augmfnlalion de poids donne la
quantité d’acide phosphorique. :

2o Phosphate de fer basique. — On ajoute une solution de fer et I'on
précipite par Pammoniaque ou par le carbonate de baryte; le
peroxyde de fer entraine l'acide phosphorigque.

Jo Pyrophosphate de magnésie (P0%,2Mg0). — On précipite l'acide
phosphorique sous la forme de phosphate ammoniaco-magnésien
et on calcine le précipité.

4» Phosphate d’étain. — On transforme, par I'acide nitrique et en pré-
sence du phosphate, une quantité déterminée d’étain en acide
stannique. L'exeés de poids de I'acide stannique indique la quan-
tité d'acide phosphorique.

90 Phosphate d'argent, P03,3Ag0, et pyrophosphate, P03,24g0. — On
précipite la solution du phosphate tribasique ou du pyrophos-
phate neutre par le mitrate d’argent. Ce procédé convient surtout
pour séparer lacide phosphorique d'avec les alealis.
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203, La plupart des procédés de dosage énumérés ci-
dessus s’appliquent seulement & P'acide phosphorique ordi-
naire ou (ribasique, PO*,3H0. Quand la substance & analyser
contient de 'acide pyrophosphorique on métaphosphorique,
il est nécessaire de transformer préalablement ces acides
enacide phosphorique ordinaire (1). Celte transformation
peut étre effectuée de denx maniéres :

12 On fond de la substance, dans un creuset de platine,
avec 4 @ 5 parties de carbonate double de soude et de
potasse, et I'on maintient pendant longlemps la matiére
en parfaite fusion. Ce procédé convient pour les combi-
naisons alcalines, et en général pour les substances qui
sont complétement désagrégées par la fusion avec les car-
bonates alealins; il ne s’applique pas aux métaphosphales
ou pyrophosphales de baryle, de strontiane, et surtout de
chaux. ;

2° On fait digérer & chaud la substance, pendant quel-
ques heures, avec un acide forl en assez grande quantité.
On se serl, suivant les circonstances, des acides chlorhy-
drique, nitrique, ou sulfurique; il est nécessaire que l'acide
employé .forme des sels solubles avec les bases qui
se (rouvent dans la combinaison. C'est avec I'acide sulfu-
rique que la transformation est le plus rapide; quand on
_ fait usage de cet acide, il ne faut chauffer que bien au-
dessous de la température a laquelle il commence a émel-
tre des vapeurs, pour ne pas perdre une-partie de I'acide
phosphorique.

Lorsque la transformation a été effectuée par linter-

(1) Voy., Anal. qual. (143), p. 148 el suiv., ce qui est relalif & 'acide
phosphorique ordinaire et anx acides pyrophosphorique et métaphos-
phorique.
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ACIDE PHOSPHORIQUE. 41
médiaire de I'acide chlorhydrique ou de I'acide nitrique,
ilne faut pas, si Von évapore Uexcés d’acide, chauffer Je
résidu au-dessus de 100°. Une faible caleination suffirait,
en effet, pour convertir de nouveau l'acide phosphorique
en acide pyrophosphorique. Ainsi, par exemple, si l'on
évapore i siccité une solution de phosphate de soude or-
dinaire en présence d’un excés d'acide chlorhydrique, le
résidu, desséché a 150°, est un mélange de chlorure de
sodium et de pyrophosphate acide de soude, PO?,NaO,H()
(M. Fresextus).

DOSAGE.

294. Voici la description des principaux procédés a l'aide
desquels on détermine Pacide phosphorique :

1° Dosage a 'état de phosphate de plembh. — Ce
mode de dosage peul étre employé toutes les fois que
I'acide phospherique qui se (rouve dans une solution,
n'est en présence d’ancune substance fixe par elle-méme,
ou susceptible de le devenir en se combinant a l'oxyde de
plomb (acides sulfurique, chlorhydrique). Dans ce cas, on
évapore la solution dans une petite capsule, exacte-
ment pesée, contenant un exces d’oxyde de plomb; on
opére d’ailleurs comme pour le dosage de lacide arséni-
que (95,1°).

Ce procédé a I'avantlage d’étre (rés-exacl et de s'appliquer
également bien aux trois modifications de Pacide phospho-
rique (acides phosphorique tribasique, pyrophosphorique,
métaphosphorique).

2° Dosage a I'état de phosphate de fer basique. —
a. On opére exactement comme pour le dosage de I'acide
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arsénique sous la forme d’arséniate de fer basique
(95,3°). Si la solution ne contient que des alealis, en fait
de bases, on précipite le fer ajouté par Pammoniaque;
dans le cas contraire, on le précipite par le carbonate de
baryte. L’ammoniaque ne doit pas étre ajoutée en (rop
grand excés, car elle enléve facilement au précipité une
partie de l'acide phosphorique.

b. On verse dans la liqueur un volume déterminé d’une
solution de perchlorure de fer d'un titre connu, on neultra-
lise la majeure partie de I'acide libre par la potasse, on
ajoute de l'acétate de soude en excés, etl'on fait bouillir le
mélange. Parli, il se forme un précipité coloré en rouge
brun, quand le perchlorure de fer a été ajouté en quantité
suffisante. Ce précipité est un mélange de sous-phosphate
et de sous-acétate de fer, et contient la totalité du fer et de
acide phosphorique qui se trouvent dans la solution. Il fant
maintenir le liquide en ébullition pendant quelque temps,
filtrer sans le laisser refroidir, et laver le précipité 4 1'eaun
bouillante. Aprés compléte dessiceation, onincinére le filtre
apart et on calcine le précipité dans un creuset deplatine,
en favorisant I'aceés de I'air. On humecte ensuite le résidu
pesé avec de 'acide nitrique concentré, on évapore a see
i une douce chaleur, puis on calcine de nouveau. Si l'on
constate une augmentation de poids, on réitére ce traite-
ment jusqu’ace qu'elle cesse d’avoirlieu, La dilférence entre
le poids du résidu etle poids du peroxyde de fer ajouté, donne
la quantité d’acide phosphorique (M. Fresexivs).

3° Dosage a V'état de pyrophosphate de magnésie. —
A la liqueur contenant I'acide phosphorique & précipiter, on
ajoute un mélange de sulfate de magnésie, de chlorhydrate
d’ammoniaque et d’ammoniaque causlique, jusqu’a ce qu'il
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cesse de la précipiter (1). On laisse déposer pendant douze
heures au moins, dans un endroit chaud, puis on filtre el
on lave le précipité avee de 'ammoniaque étendu de trois &
quatre fois son volume d’eau. Le lavage est terminé quand
le chlorure de baryum ne détermine pas le plus léger trou-

~ ble dans le liquide filtré préalablement additionné d’acide
chlorhydrique. Aprés compléte dessiccation, on transforme par
la caleination le phosphate ammoniaco-magnésien en pyro-
phosphate de magnésie ; on opére comme il a été dit au
dosage de la magnésie (230, 2°).

Le pyrophosphate de magnésie, multiplié par 0,641, donne
le poids de P’acide phosphorique.

Ce procédé ne s'applique qu’au dosage de l'acide phos-
phorique tribasique ; il fournit d’ailleurs des résultats trés-
exacts (M. Fresextus). :

4’ Dosage par I'étain métallique. — Le procédé sui-
vant s’applique au dosage de l'acide phosphorique dans
toute substance que l'acide nitrique dissout sans laisser de
résidu. On (raite une quantité déterminée d’étain, en pré-
sence de la substance & analyser, par un exces d’acide ni-
trique bouillant. L’étain doit étre pur; si 'on fait usage de
celui du commerce, il faul, par une expérience directe, dé-
terminer la quantité d’acide stannique qu’il fournit. Quand
I'étain est entierement transformé en acide slannique, on
lave la matiére, puis on la desséche et on la calcine. Il faut
avoir soin de favoriser I'accés de Iair pendant la calcination

(1) Ce mélange doit étre fout & fait limpide, mais il faut éviter un
trop grand excés de chlorhydrate d'ammoniaque; il est bon de le pré-
parer & I'avance. Dans le cas ou le liquide n'exhalerait pas, aprés la
précipitation, une forte odeur ammoniacale, il faudrait ajouter une
quantité d’ammoniaque plus considérable.
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et d’éviter toute réduction de I'acide stannique. Le résidy
étant hygroscopique doit étre pesé immédiatement aprés le
refroidissement. L’étain, en se transformant en acide stan-
nique, afixé tout 'acide phosphorique qui se trouvait dans
la combinaison; il suffit, pour’ connaitre la quantité de cet
acide, de retrancher du poids totaldu résidu le poids connu
de I'acide stannique (M. REyN0s0).

SEPARATION,
a. Séparation d’avec les bases.

205. — Acide phosphorigue et métaux da premier et
du deuxiéme groupe. .

On dissout la substance dans l'acide chlorhydrique ou
dans Pacide nitrique (plomb, argent, mercure au minimum),
el Pon préeipitela solution par Lhydrogéne sulfuré. Le preé-
cipité, recueilli surun filtre, est soumis au traitement déeril
pour la séparation des métaux du premier et du deuxiéme
groupe. Dans le liquide filtré, on précipite I'acide phosphori-
quesous laforme de phosphate ammoniaco-magnésien. S'iln'y
a que de I'acide nitrique en présence de I'acide phosphori-
que, on peut évaporer la solution sur une quantité pesée
d’oxyde de plomb.

Sagit-il de séparer I'acide phosphorique d’avec le ploml
ou Pargent, il est plus simple de dissoudre la substance,
dans Pacide nitrique, et de précipiter le plomb par Pacide
sulfurique, ou'argent par 'acide chlorhydrique.

206. Acide phosphorique et Nickel, Cobalt, Fer, Zine,
ou Mangandése.
1°0nfond lasubstance avee du carbonate double de soude
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el de polasse, ou avec du carbonate de soude seul, si elle
contient du manganése. La matiére doit étre maintenue pen-
dant longlemps en parfaite fusion: aprés le refroidissement,
on la traite par I’eau bouillante. Ona ainsiune solution con-
tenant I'excés des carbonaltes alcalins, et tout I'acide phos-
phorique combiné a la soude; elle doit étre traitée d’aprés
les procédés déerits plus bas (304).

Le résidu insoluble des oxydes métalliques relient une
certaine quantité d’alcali que les lavages ne peuvent en-
lever; il faut le dissoudre dans un acide et déterminer
directement les métaux par les procédés ordinaires.

Qunand lemanganése fait partie de la subslance & analyser,
laliqueur alcaline peut contenir des traces de permanganate ;
on les détruitfacilement avec unpeu d’hydrogéne sulfuré.

2° Le procédé suivant est ordinairement employé poursé-
parer I'acide phosphorique d’avec le fer, le manganése el le
cobalt. On dissout la substance dans I'acide chlorhydrique,
on sursature la solution par 'ammoniaque, puis on ajoute
un excés desulfhydrate d’ammoniaque, on bouche le ballon
et on laisse digérer pendant vingt-quatre heures dans un
endroit chaud. Par la, les oxydes préeipités se lransforment
complétement en sulfuresinsolubles, tandis que I'acide phos-
phorique se combine & 'ammoniaque el passe dans la solu-
tion (1). Quand toute teinte verte a disparu, et que le liquide
est seulement coloré en jaune par 'excédant du réactif, on
recueille le précipité sur un filtre et on le lave immédiate-
ment et sans interruption avee de I'ean chaude additionnée

«("un peu de sulfhydrate d’ammoniaque. Comme le sulfure

(1) La solution & analyser ne doil pas conleuir des ferres alcalines

(baryte, chaux), car elles resteraient dans le précipité sous forme de
phosphates.
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1
de fer a une grande tendance & passer dans les eaux de lzt-;%t

vage, qui se colorent alors en vert, il {aut éviter, autant que

possible, le contact de I'air et couvrir pendant la filtration
I'entonnoir avec une plaque de verre.

Les sulfures métalliques sont traités par les méthodes
ordinaires. Pour déterminer 'acide phosphorique, on ajoute
direclement au liquide filtré unexcés de sulfate de magnésie;
la décomposition préalable du sulfhydrate d’ammoniaque,
par un acide, n’est pas nécessaire. Le pyrophosphale de
magnésie obtenu dans ces circonstances contient loujuurs
des traces de fer.

(e procédé ne convient pas pour la séparation du nickel,

ce métal n’étant pas précipité d’nne maniére compléte par
le sulfhydrate d’ammoniaque.

297, Acide phosphorique et Fer.

L’acide phosphorique peut étre séparé dufer, a I'aide des
procédés suivants :

1° On ftraite la solution par le sulfite de soude, pour ré-
duire le fer au minimum, puis on ajoute un excés de potasse
caustique et 'on fait bouillir le mélange jusqu'a ce que le
précipilé soit devenu noir et pulvérulent. Il est alors formé
d’hydrate de fer intermédiaire, F*0*, entiérement exempl

d’acide phosphorique. On le recueille sur un filtre et on le -

lave & T'eau bouillante. L’acide phosphorique est ensuile
précipité, dans le liquide filtré, sous la forme de phosphale
ammoniaco-magnésien (M. FresENIUS).

2° On dissout la substance & analyser dans I'acide chlor-«
hydrique et ony ajoute une solution contenant un poids
exactement connu d’alumine. Aprés avoir saturé par la
polasse la majeure partie de I'acide libre, on traite le mé-
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lange par I'hyposulfite de soude, en opérant comme il a été
dit pour la séparation du fer d’avec 'alumine (185, 4°). Dans
ces conditions, I'alumine entraine toutPacide phospherique.
Si I'on retranche du poids du préeipité I'alumine ajoutée,
la différence fera connaitre la quantité d’acide phosphorique.
Pour controler cette détermination, on dose ensuite le fer
dans la liqueur séparée du précipité d’alumine (G. CHANCEL).

SEPARATION DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE 419

208. Acide phosphorique et Alumine.

Celle séparation présente des difficultés, car le phosphate
d’alumine se comporte, & I'égard de la potasse et de plu-
sieurs autres réaetifs, absolument comme I'alumine pure.
Parmi les divers procédés proposés, nous indiquerons les
suivants, qui donnent les meilleurs résultats.

1° Procip pE Berzenivs. — La substance & analyser,
réduite en poudre impalpable, est intimement mélangée,
dans un creuset de platine, avec de la silice arlificielle et
du carbonate de soude. Pour 2 parties d’alumine phos-
phatée, on prend 1 partie 1/2 de silice, et 6 parties de car-
bonate de soude. Ce mélange doit étre calciné au rouge
blane pendant une demi-heure; quand il a été fait dans les
proportions indiquées ci-dessus, il s’aggluline el ne fond pas,
mais la décomposition n'en est pas moins compléte. Aprés
le refroidissement on traite la matiére par 'eau; on ajoute
du carbonate d’ammoniaque en excés et on laisse digérer
quelque temps, puis on filtre et on lave le résidu. Le liquide
(iltré contient tout I'acide phosphorique uni & la soude, et
'excés de carbonate de soude employé ; 'alumine, combinée
a la silice, forme le résidu insoluble.

La carbonate d’ammoniaque a pour effet de précipiter, de
la solution, un peu de silice qui s’y trouve & I'élat de silicate
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de soude. Toutefois, il est préférable de sursaturer le liquide
par l'acide chlorhydrique, de I'évaporer presque i sec, de
reprendre ensuite le résidu par I'eau, et de séparer, & L'aide
du filtre, la silice devenue insoluble. La volatilisation d'une
partie de I'acide phosphorique n’est pas 4 craindre, si I'éva-
poration a été terminée au bain-marie.

On précipite Pacide phosphorique que contient le liquide
filtré par un mélange de sulfate de magnésie, de chlorhy-
drate d’'ammoniaque et d’ammoniaque caustique.

Pour isoler 'alumine de la silice, on arrose le résidu lavé
avec de l'acide chlorhydrique, et I'on évapore le tout &
siceité compléte dans une capsule de platine ou de por-
celaine. Il fant ensuite humeeter uniformément la matiére
stche avec un peu d’acide chlorhydrique, aprés quelque
temps ajouter de l’eau, séparer parle filtre la silice insoluble,
el finalement précipiter 'alumine dissoute par le carbonate
ou le sulfhydrate d’ammoniaque.

Au lieu de calciner le phosphate d’alumine avec de la si-
lice et du carbonate de soude, on peul le dissoudre dans la
potasse et ajouter une solution de silicate de polasse (liqueur
dles cailloux, verre soluble). Le mélange se prend en une
masse gélatineuse que I'on fait bouillir avec de I'eau. Par la,
tout I'acide phosphorique reste en dissolution, tandis que
I"alumine se sépare sous la forme d'un précipité abondant de

J

silicate d’alumine. Ce précipité doit étre soumis au (raitement

(ui vient d’étre_décrit (M. Fucns).

2° Procipiz DE M. Otro. — La séparation est simple et fort
compléte par ce procédé, qui n’a d’autre inconvénient que
e rendre embarrassante la détermination de I'alumine. On
dissout la substance dans I'acide chlorhydrique ou nitrique,
et Pon mélange la solution élendue d’ean avec de Tacide
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tartrique, puis avee de 'ammoniaque en excés. L’acide tar-
trique doit étre en quantité sulfisante pour que la sursatura-
tion par lammoniaque ne donne pas lien a un précipité, On
ajoute alors, 4 la liqueur, un léger excés d'une solution
ammoniacale de chlorure de magnésium, on laisse déposer
pendant quelques, heures, puis on recueille le précipité sur
un filtre, et onle lave avec de 'ammoniaque étendue d’eaun.
Comme ce précipité retie nt des traces d’alumine, il faut le
redissoudre dans l'acide chlorhydrique, ajouter un peu
d’acide tartrique, et précipiter de nouveaun par 'ammo-
niagque. Apres lavage et dessiccalion, on transforme le phos-
phate double en pyrophosphate par la caleination. :

Pour déterminer Palumine dans le liquide filtré, on dé-
compose d’abord le chlorhydrate d’ammoniaque par une
quantité suffisante de carbonate de soude, puis on ajoute du
nitrate de polasse, on évapore i siccité, et I'on calcine le
meélange salin au rouge, dans un creuset de platine. On
dissout enfin 4 chaud le résidu dans Pacide chlorhydrique,
et I'on sépare 'alumine de la magnésie 4 I'aide du procéde
déerit plus haut (242).

3> Procipic pE MM. Fresentus Er WACKENRODER. — On
précipite la solution par 'ammoniaque, en ayant soin de
n’en mettre qu'un trés-faible excés, puis on ajoute du chlo-
rure de baryum aussi longtemps qu'une précipitation se
manifeste, et on laisse le mélange digérer quelque temps.
Le précipité contient foute 'alumine et tont I'acide phospho-
rique (combiné en partie al'alumine et enpartie a la baryte).
Aprés avoir recueilli le précipité sur un filtre, on le lave
une on deux fois avec de 'eau, puis on le dissout dans la
fuantité rigoureusement nécessaire d’acide chlorhydrique

On chauffe cette solution avec du carbonate de baryte jusqu’a
> 24
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ce qu’elle soit entirement saturée, on ajoute alors de la po-
tasse caustique en excés, on chauffe de nouvean, et finale-
ment on précipite par le carbonate de soude la pelite quantité
de baryte qui esten dissolution. Lasolution a et le précipité
b sont séparés par le filtre,

La solution @ contient toute I'alumine. On acidifie le
liguide par I'acide chlorhydrique, on fait bonillir avec un
peu de chlorate de potasse, puis on précipile I'alumine
par le carbonale ou le sulfhydrate d’ammoniaque (183,
1° et 29).

Le précipité b renferme tout 'acide phosphorique & 'état

- de phosphate debaryte. Ilfautle dissoudre dans'acide chlor-
hydrique, éliminer la baryte par I'acide sulfurique étendu,
el précipiter I'acide phosphorique dans la liqueur filtrée
par une solution ammoniacale de chlorure de magnésium
(291, 3°). .

299. Aecide phosphorique et Chrome.

On fait fondre la substance avec un mélange de carbonate
et de nitrate de potasse, pour transformer loxyde de
chrome en acide chromique. Il faut dissoudre dans I'eau
la maliére calcinée, et précipiter I'acide phosphorique
par une solution ammoniacale de chlorure de magnésium
(294, 3°).

Au liquide filtré on ajoute un excés de nitrale de prot-
oxyde de mercure, et I'on transforme par la calcination le
chromate de mercure en oxyde de chrome (276, 1°, b). -

300. Acide phosphorigue et Baryte, Sttontiane ou
Chaux.

Oun dissout la substance dans I'acide chlorhydrique ou ni-
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trique, et, aprés avoir mélangé la solution avec de I'alcool
(si elle contient de la strontiane ou de la chaux), on ajoute
un léger excés dacide sulfurique. Pour déterminer Pacide
phosphorique dans le liquide filtré, on expulse T'alcool par
I'évaporation & une trés-douce chaleur, et I'on précipite en-

suite avec une solution ammoniacale de chlorure de magné-
sium (294, 3°).

301. Acide phosphorique et Magnésie.

La solution, préalablement mélangée avee du perchlorure
de fer en quantité déterminée, est mise en digestion & froid
avee du carbonate de baryte ; 'oxyde de fer précipité entraine
tout I'acide phosphorique. Aprés avoir éliminé, dans le li-
quide filtré, la baryte par P'acide sulfurique, on ajoute du
chlorhydrate ’ammoniaque et de Pammoniaque en excés,
puis on précipite -la magnésie par le phosphate de soude
(222, 2°).

302. Acide phosphorique et Baryte, Strontiane, Chaux
ou Magnésie,

1° On dissout la substance dans aussi peu que possible
d’acide nifrique, on ajoute & la solution étendue un léger
excés d'acétate de plomb, on laisse déposer, puis on filtre.
Le précipité, formé de phosphate et desous-nitratede plomb ,
doit étre desséché, caleiné et pesé; le filtre doit étre inci-
néré i part (74). Le résidu de la calcination est un mélange
de phosphate et d’oxyde de plomb, dans lequel il faut déter-
miner la quantité d’oxyde de plomb. Dans ce but, on le fait
digérer a chaud avec de Pacide nitrique de concentration
moyenne, jusqu’a ce qu’il soit entiérement dissous, et dans
la solution 'on détermine le plomb par 'acide sulfurique. La
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différence entre le poidstotal du résidu et celui de I'oxyde
de plomb calculé d’aprés le sulfate, donne lagquantité d’acide
phosphorique.

Le liquide, séparé par le filtre du préeipité produit.par
acétate de plomb, contient les terres alcalines a I'état de
nitrates; on les détermine & 'aide des procédés déerits plus
haut, aprés avoir éliminé le plomb par 'hydrogéne sulfuré.

2° On fait bouillir la solution préalablement mélangée
avec une quantité déterminée de perchlorure de fer et un
exces d'acétale de soude (294, 2°, b). Par la, Pacide phos-
phorique se précipite enticrement sous la forme de phos-
phate de fer basique, tandis que les lerres alcalines restent
en dissolution & I’état de chlorures.

303. Acide phosphorique et alecalis.

1° On précipite la solution aqueuse par un léger exees
d’acétate de plomb, on laisse déposer, et I'on filtre. Le li-
quide filtré contient les alealis et I'excés d’acétale de plomb
ajouté ; on commence par éliminer le plomb avee 'acide sul-
furique ou 'hydrogéne sulfuré, etl’on détermine ensuile les
alealis d’aprés les méthodes ordinaires. Pour déterminer di-
rectement I'acide phosphorique, on dissout le précipité de
phosphate de plomb dans I'acide nitrique, et, aprés avoir sé-
paré le plomb par I'acide sulfurique, on précipite I'acide
phosphorique par la solution ammoniacale de chlorure de
magnésium (294, 3°).

2° On fait digérer, avec du carbonate de baryte, la solu-
tion préalablement mélangée & une quantité délerminée de
perchlorure de fer (301). La liqueur, séparée du précipité
de phosphale de fer basique, contient lesalcalis en présence
de la baryte ; il faut éliminer la baryle parl'acide sulfurique,
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et délerminer ensuite les alealis par les méthodes déja dé-
crites.

304, Acide phosphorigue et Alealis fixes.

1° On précipite I'acide phosphorique sous forme de phos-
phate de fer basique (204, 2°, procédé de M. Berthier); les
alcalis restent en dissolution a 'état de chlorures.

2° On traite la substance par I'acide nitrique en présence
d'un exeés d’étain (292, 4°). L'acide phosphorique se com-
bine a 'acide slannique ; la solution élendue d'eau contient
les alcalisa’étal de nitrates.

3° On précipite Pacide phosphorique par une solution am-
moniacale de chlorure de magnésium (294, 3°). La liqueur
filtrée est ensuite soumise au traitement précédemment in-
diqué pour la séparation de la magnésie d’avec les alealis
lixes (273).

4* Le procédé suivant, fondé sur Pinsolubilité du phos-
phate etdu pyrophosphate d’argent dans lesliqueurs neulres,
est fort eommode pour séparer I'acide phosphorique d’avee
les alealis.

Quand la substance & analyser ne contient que du phos-
phate tribasique, PO*,3MO, on précipite directement I'acide
phosphorique par un excés de nitrate d’argent : on oblient
ainsi un préeipité jaune de phosphate triargentique, PO?,
3Ag0.

Si I'on a affairea un phosphate a deux équivalents de base
(P0O?,2M0,P0, comme le phosphate de soude ordinaire),
il fautle caleiner, dissoudre le résidu dans 'eau et précipiter
ensuile la solution par le nitrate d'argent. Le précipité
blane est, dans ce ecas, du pyrophosphate d’argent, PO’
2Ag0.

24.
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Le précipité doit étre lavé, desséché, caleiné, et le filtre
incinéré & part. Le phosphate d’argent, PO?, 3Ag0 conlient
0,170, et le pyrophosphate, PO®,2Ag0, 0,235 d’acide phos-
phorique. Aprés avoir éliminé l'argent par I'acide chorhy-
drique, le liquide filtré est évaporé a siceité pour doser les
alealis sous la forme de chlorures (246, 3°).

Séparation de I'acide phosphorique en présence de
métanx appartenant & des groupes différents.

305, Acide phosphorique, Alealis, Terres alealines et
Alumine.

On traite la substance par l'acide nitrique en présence
d’un exces d’élain pur (204, 4°). L’acide stannique qui se
forme retient tout I'acide phosphorique. Ce procédé a I’avan-
tage de n’introduire aucun corps étranger dans la solution,
el par la de faciliter la détermination des bases. Mais il ne
convient pas quand le fer fait partie de la substance i ana-
lyser.

306. Aecide phosphorique. Alumine, Fer et Terres
alealines. . '

A la solution de la substance dans I'acide chlorhydriq
on ajoute un excés de carbonate de baryte. On abandonne
le mélange pendant plusieurs heures & la température ordi-
naire, puis on filtre et on lave le précipité 4 I'ean froide. Le
précipité contient tout 'acide phosphorique combiné au fer,
a 'alumine et a la baryte, ainsi que I'excés de carbonate de
baryte employé; toutes les autres bases restent en dissolu-
tion.

On dissout le précipité dans aussi peu que possible d’acide
chlorhydrique étendu, on élimine la baryte par Pacide sul-
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furique, on sature le liquide filtré par le carbonate de soude,
el I'on évapore le tout & siceité. Il faut ajouter au résidu son
poids de silice pure et six fois son poids de carbonate de
soude, et calciner le mélange d’abord modérément, puis au
rouge dans une grande capsule de platine. La matiére cal-
cinée est ensuite soumise au traitement décrit plus haut
pour la séparation de I'acide phosphorique d’avec 'alumine
(298, 1°) (M. H. Rosg). -

307. S¢paration de I'acide phosphorique en présence
des terres alealines et d’'une grande guantité de fer.

Ce cas se présente dans Panalyse des minerais de fer. La
séparation de I'acide phosphorique pourrait étre effectuée,
d’une maniére compléte, & I'aide des méthodes précédem-
ment déerites; mais, comme une grande quantité de fer
rendrait I'opération embarrassante, il vaut mieux employer
le procédé suivant.

Aprés avoir porté a 'éhullition la solution chlorhydrique
de la substance, on la retire du feu, et on la mélange avee
du sulfite de soude jusqu’a ce qu’elle précipite presque en
blane par le carbonate de soude. Il faut alors faire bouillir
le liquide, tant qu'il exhale P'odeur de l'acide sulfureux,
puis saturer la plus grande partie de l'acide libre par le
carbonate de soude, ajouter quelques gouttes d’eau de
chlore, et finalement de I'acétate de soude en excés. Par la,
les moindres traces d'acide phosphorique sont aussitot mises
en évidence par la formation d’un précipité blanc de phos-
phate de fer (1). On ajoute alors goutte a goulte de l'eau

(1) La silice et I'acide arsénique, donnant dans ces circonstances un
précipité semblable, doivent étre préalablement éliminés de la sub-
stance & analyser,
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de chlore jusqu’a ce que le liquide acquiére une teinte ron-
geitre, et I'on fait bouillir; quand le précipité s'est bien
rassemblé, on le recueille sur un filtre et on le lave a 'eau
bouillante.

On a ainsi un préeipité contenant tout I'acide phospho-
rique combiné & une petite quantité de fer, et une solution
dans laquelle se trouvent les terres alcalines et la majeure
partie du fer. Le précipité doit étre traité d’aprés les proceé-
désTelatifs & la séparation de I'acide phosphorique d’avec le
fer (207) (M. Fresenius).

J08. Procédés généraux pour la séparation de l'nei.do
phosphorigque d'avec les hases.

Nous décrirons encore deux procédés généraux, ponr
compléter ce qui est relatif & la séparation si difficile de
l'acide phosphorique d’avec les bases. Le premier, de
M. H. Rose, consiste a attaquer les phosphates par l'acide
nitrique en présence du mercure métallique’; le second, de
M. Sonnenschein, est fondé sur I'emploi du molybdate d’am-
moniagque.

1° Procipi pE M. H. Rose. — Le procédé suivant se
préte trés-bien & 'analyse des pliosphates multiples; il per-
met de séparer rigoureusement Pacide phosphorique de
toutes les bases, I'alumine et le mercure exceptés. Il con-
vient particulierement quand P'acide phosphorique est en
présence de bases puissantes dont les nilrates ne se trans-
forment pas en sous-sels insolubles par I'évaporation. Voici
comment on opére. ’

On dissout la substanee dans un excés, ni trop faible, ni
trop considérable, d'acide nitrique, et I'on fait agir la solu-
tion sur du mercure distillé, ajouté en quantité suffisante
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pour qu'une pelite portion du métal reste toujours inatla-
quée par I'acide libre. La capsule de porcelaine, dans la-
quelle s’effectue la réaction, doit étre d’'une dimension telle
que les projections ne puissent pas occasionner de perte.
On évapore ensuite le tout, au bain-marie, jusqu'a siccité.
Si le résidu exhale I'odeur de I'acide nitrique, il faut 'hu-
mecter avec de I'eau, puis le dessécher de nouveau, et réi-
térer ce traitement tant qu'il reste de l'acide libre. Il im-
porte, pour le succes de 'opération, d’éliminer du résidu
les derniéres traces d’acide nitrique, mais sans jamais dé-
passer, dans I'évaporation ou la dessiccalion, la température
de 100 degrés. Quand ce résultat est obtenu, on traite la
matiére séche par I'eau chaude, on recueille le résidu inso-
luble sur un filtre aussi petit que possible, et on le lave
jusqu'd ce que quelques gouttes du ligquide filtré, évaporées
sur une lame de platine, laissent un dépot (nitrate de prot-
oxyde de mercure) enticrement volatilisable & la chaleur
rouge. La séparation est alors compléte : I'acide phospho-
rique se trouve en totalité dans le résidu insoluble a, tandis
que la liqueur filtrée & contient loutes les bases a I'état de
nifrates.

a. Acide phosphorique. — Le résidu insoluble est un mé-
lange de phosphate el de sous-nitrate de protoxyde de mer-
cure; il contient, outre le mercure métallique ajouté en
exces, de 'oxyde de mercure, si les lavages ont eu lien pen-
dant longtemps & 'eau chaude. On le desséche avec soin
puis on I'enléve du filtre et on le mélange dans un creuset
de platine, avec un excés de carbonate double de soude et
de potasse.

Le filtre, roulé en balle, doit étre placé dans une exca-
vation que I'on pratique au milien du mélange.
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On recouvre le toul d’une couche de carbonate alcalin,
et 'on chauffe le ereuset avec précaulion sous une cheminée
qui tire bien. Aprés une demi-heure de calcination, & une
chaleur trés-ménagée, les composés mercuriels sont détruits
et volalilisés, & Pexception du phosphate de mercure; on
fait alors rougir le creuset et on le maintient pendant quel-
que temps & une température aussi élevée que possible. La
maliére fondue, étant alors traitée par 'eaun bouillante, se
dissout sans résidu quand la substance & analyser ne con-
tient pas de fer. La solution, filtrée s’il est nécessaire, doil
étre sursaturée par l'acide chlorhydrique, puis mélangée
avec une solution ammeoniacale de chlorure de magnésium
pour précipiler l'acide phosphorique sous forme de phos-
phate ammoniaco-magnésien (204, 3°).

b. Bases. — La liqueur b contient les bases en présence
du nitrate de mercure, souvent en quantité considérable.
On élimine le mercure par Pacide chlorhydrique en excés,
on ajoule de I'ammoniaque, puis on filtre et on lave. Si le
précipité produit par Pacide chlorhydrique était trés-abon-
dant, il serait bon de le filtrer avant d’ajouter 'ammoniaque,
Les bases, débarrassées du mercure, sont ensuile détermi-
nées, dans le liquide filtré, par les procédés ordinaires.

Il ne fant jamais négliger de rechercher sile précipité
produit par Pammoniaque ne contient aucune matiére fai-
sant partie de la substance & analyser. Dans ce but, on le
caleine sous une cheminée d’un bon tirage jusqu'a ce que
les composés mercuriels soient complétement volalilisés. Si
I'opération a été bien eonduite dans tous ses détails, il ne
doit rester aucun résidu fixe. Mais 'ammoniaque, Se earbo-
natant au contact de Pair, peut facilement précipiter une
portion des terres alcalines (chaux et magnésie). Il faul alors
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redissoudre ces carbonates dans’acide nitrique et les join-
dre & la solution principale. Un résidu de phosphaltes terreux
provient, ou d'une trop faible quantité d’acide nitrique dans
le traitement par le mercure, ou de I'élimination incompléte
de cet acide par I'évaporation : dans ce cas, il faut de nou-
veau frailer le résidu par le mercure et 'acide nitrique.

Un moyen plus simple, et souvent plus expéditif, d’élimi-
ner le mercure, consiste & évaporer la ligueur a siccité et a
caleiner le résidu dans un creuset de platine. Par la, on
évite d’introduire dans la solution une quantité considérable
de sels ammoniacaux, dont la volatilisation présente toujours
des difficultés. Mais il ne faut pas négliger, si la maliére cal-
cinée contient des nitrates alealins, d’ajouter de temps en,
temps du carbonate d’ammoniaque pour prévenir la forma-
tion des alcalis caustiques, qui altéreraient le platine. Aprés
la caleination, on traite le résidu par acide nitrique étendu,
et 'on détermine les bases dans la solution des nitrates.

La présence du fer complique un peu ce procédé de sé-
paration. Le nitrate de fer se transforme parliellement en
sous-sel insoluble, dans I'évaporation qui suitle (railement
de la matiére par le mercure et I'acide nitrique, et reste en
grande partie dans le résidu a avec le phosphate de mercure.
La petite portion du nitrate de fer dissoute par I'eau doit
étre déterminée dans la liqueur b avec les autres bases.
Quant 4 la porlion plus considérable que contient le résidu
a, on la retrouve sous la forme d'oxyde, aprés Patlaque aun
carbonate de soude et le traitement de la matiére par I'eau.
Cet oxyde de fer est entiérement exempt d’acide phospho-
rique ; mais il retient de I'aleali et doit étre redissous dans
I'acide chlorhydrique, puis précipité par 'ammoniaque.
~ 2° Prockpi pE M. SONNENSCHEIN. — A T'aide de ce pro-
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cédé, dont emploi est & recommander, on sépare facile-
ment l'acide phosphorique de toutes les bases sans excep-
tion. Voici la maniére d’opérer : on dissout 1 partie d’acide
molybdique dans 8 parties d’ammoniaque, et on ajoute &
la solution 20 parties d’acide nitrique; ce réactif doit étre
préparé al'avance en assez grande quantité. A la subslance,
préalablement dissoute dans 'acide nitrique, on ajoute la
solution de molybdate d’ammoniaque en excés suffisant pour
que la quantité d’acide molybdique soit égale a 30 fois en-
viron la quantité présumée d’acide phosphorique. Le mé-
lange est abandonné pendant quelques heures a une douce
chaleur. Quand le préeipité jaune (combinaison de phos—
Jhate et de molybdate d’ammoniaque) s'est bien rassemblé,
on le recueille sur un filire et on le lave avee le réactif qui
a servi a4 opérer la précipitation. Il faut laisser longtemps
séjourner la liqueur filtrée dans un endroit chaud et exami-
ner §'il ne se forme plus de précipité, Il est d’ailleurs facile
de s’assurer que le réactif a été ajouté en quantité conve-
nable, car, dans ce cas, une goutte du liquide étant mélan-
aée, avanl la filtration, avee de I'hydrogéne sulfuré, donne
un précipité brun de sulfure de molybdéne. Pour doser
I'acide phosphorique, on dissout le précipité lavé dans 'am-
moniaque, et 'on précipite ensuite par la solution magné-
sienne (202, 3°).

La liqueur séparée, par le filtre, du phospho-molybdate
d ammoniaque, contient toules les bases en présence du
molybdéne. Comme le molybdéne se comporte a l'égard
des réactifs généraux de la méme maniére quun métal de
premier groupe, il est nécessaire, avant de précipiter 'acide
phosphorique, d’éliminer de la solution & analyser tout ce
fui est précipitable par 'hydrogéne sulfuré (métaux du pre-
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mier el du deuxiéme groupe). On n’a plus alors qu’a sépa-
rer le molyhdéne d’'avec les métaux des trois derniers
groupes. Dans ce but, on ajoute 4 la solution de 'ammo-
niaque en exceés, puis du sulfhydrate d’ammdniaque en
quantité suffisante, et on laisse digérer le mélange dans un
ballon bouché. Par la, tous les métaux du (roisiéme groupe
sont précipités & I'état de sulfures ou d’hydrates d'oxydes;

le molybdéne, transformé en sulfo-molybdate d’ammoniaque,
reste en dissolution avec les alcalis et les terres alcalines.
Quand la feinte verte du liquide a tout & fait disparu,
et qu'elle a fait place & une coloration jaune pure, on re-
cueille le précipité sur un filire et on le lave avec de 'eau
additionnée de sulfhydrale d’ammoniaque. On traite ce pré-
cipité par les procédés ordinaires pour déterminer les mé-
taux du troisiéme groupe. Le liquide doit étre mélangé avec
un excés dacide chlorhydrique, et saturé par I'hydrogéne
sulfuré, i moins qu'il n'exhale déja une forte odeur d’ceufs
pourris. I ne resle plus alors qu’a séparer le sulfure de mo-
Iybdéne par le filtre et a déterminer les métaux des deux

derniers groupes dans le liquide filtré.
Cette maniére de séparer 'acide phosphorique d avec les

bases donne de (rés-bons résultats.

b. Siparation d’avec les acides.

309. Acide phosphorique et acides de I'arsenie.
La séparation s’effectue par 'hydrogéne sulfuré, qui ne
précipite que I'arsenic (275).
310. Acide ph phorigue et acide chromigue.
On précipite acide phosphorique sous forme de phosphate
ammoniaco-magnésien (294, 3°); dans la liqueur filtrée, on
25
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précipite ensuite 'acide chromique par le nitrate de prot-
oxyde de mercure (276, 1%, b). L’acide chromique pourrait
également étre dosé par la méthode volumétrique de M. Bun-
sen (276, 4°).

311. Acide phosphorigue et acide sulfurigue.

Cette séparation s’effectue’ par le procédé général o 'aide
duquel on sépare I'acide sulfurique des autres acides: du
premier groupe (292).

ACIDE BORIQUE.
BO? = 35.

DOSAGE.

312. Le dosage par différence est le moyen le plus exact
de déterminer la quantité d’acide borique qui se trouve dans
une substance. Aucune combinaison du bore n’est assez
insoluble pour qu’on puisse la séparer d'une maniére com-
pléte et la peser directement.

L’acide borique en selution agqueuse ou aleoolique ne
peut pas étre dosé par I'évaporation i siceité du liquide,
méme en présence de Poxyde de plomb, car la vapeur d’eau
ou d’alcool I'entraine en quantité sensible. Dans ce cas, le
mieux est d’opérer comme il suit. On ajoute i la solution
contenant I'acide borique une quantité exactement pesée de
carbonate de soude récemment fondu; pour 1 partie d’acide
borique, il faut prendre 1 a2 parties de carbonate de soude.
On évapore le liquide, on fait fondre le résidu, puis on le
pese. Ce résidu est un mélange de horate et de carhonate
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de soude. Le poids du carbonate de soude ajouté fait con-
naitre celui de la soude. A T'aide des appareils qui seront
déerits plus bas, on détermine directement l'acide carbo-
nique par l'acide sulfurique; la différence est égale au
poids de I'acide borique (M. H. Rosk).

SEPARATION.
@. Séparation d'avec les bases.

313. Acide borique et métaux du premier, du
denxi¢me on du troisiéme groupe.

On précipite les métaux des deux premiers groupes par
I'hydrogéne sulfuré, ow ceux du troisitme par le sulfhy-
drate d'ammoniaque, et on les dose par les méthodes dé-
crites. L’acide borique est déterminé par différence. O
peut aussi évaporer la liqueur filtrée en présence d’un
poids connu:de carbhonate de soude, et trailer le résidu
comme il vient d’étre dit; mais il faut préalablement chas-
ser I'hydrogéne sulfuré par un courant d’acide carbonique.

314. Acide borique et Baryte, Strontiane ou Chaux.

On précipite ces bases par I'acide sulfurique en opérant
comme s'il s’agissait de les séparer de I'acide phosphorigque
(300). Qnand toutes les bases sont délerminées, la perte
indique la quantité d’acide horique.

315. Acide horique et Magnésie.

On dissout la substance dans l'acide chlorhydrigue, on
sursature la solution par I'ammoniaque, puis on préeipile
la magnésie parle phosphate de soude. Le poids de l'acide
borique est donné par la perte. Toutefois, il est & remarquer
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que le pyrophosphate de magnésie obtenu dans ces circon-
stances contient des traces d’acide borique (M. H. Rosg).

316. Acide borigque et métaux du cinguiéme groupe.

Le dosage des alcalis en présence de I'acide borique peut
se faire a 'aide du procédé suivant. On dissout dans I'eau
un poids déterminé du borate, on ajoute de I'acide chlorhy-
drique en excés, puis on évapore le mélange au bain-marie.
Quand il est réduit presque a siccilé, on ajoute encore quel-
ques goulles d’acide chlorhydrique et I'on continue de
chauffer le résidu au bain-marie jusqu’a ce que les derniéres
traces de gaz chlorhydrique soient expulsées. Il faut ensuite
doser le chlore dans le résidu, et caleculer la quantité d’alcali
qqui lui correspond; 'acide borique s’obtient par différence
(M. Scuweizer).

317. Procédé général pour séparer I'acide horigque
d'avec toutes les hases fixes.

Le procédé suivant est a la fois le plus commode et le
plus exact pour séparer 'acide borique de toute base fixe.
La subslance 4 analyser, réduite en poudre fine, étant pesée,
on la délaye avec un excés d’acide fluorhydrique dans une
assez grande capsule de platine. On laisse digérer quelque
temps, puis on ajoute goulte & goutle et avec précaution de
lacide sulfurique concentré. Il faut ensuite chauffer gra-
duellement le mélange, et finalement le porter & une tem-
pérature suffisamment élevée pour chasser I'excés d’acide
sulfurique. Par la, tout I'acide borique se dégage  I'état de
gaz fluoborique, BFI®, tandis que les hases restent sous
forme de sulfates,

Au lien d’acide fluorhydrique, on peut également faire
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usage de fluorure de calcium, pourvu qu’il soit tout & fait
pur. Dans ce cas, on mélange 1 partie de la substance avec
3 & 4 parties de spath fluor, on ajoute de I'acide sulfurique
et 'on opére ensuite comme il vient d’étre dit. Toutefois, la
présence d'une grande quantité de sulfate de chaux rend

alors plus difficile la détermination des bases.

b. Séparation d'avee les acides.

318. Acide horique et acides de I'arsenie.

On acidifie la liqueur par I'acide chlorhydrique et on pré-
cipite I'arsenic par un courant d’hydrogéne sulfuré ; Pacide
borique se trouve dans la liqueur filtrée (275).

319. Acide bhorique et acide chromique. _

On transforme I'acide chromique en oxyde de chrome en
faisant bouillir la solution additionnée d’alcool et d’acide
chlorhydrique; on évapore & siccité, et on soumet le résidu
au traitement indiqué pour expulser I'acide borique sous
forme de fluorure de bore (317).

320. Acide borique et acide sulfurigque.

La séparation s’effectue par le procédé général qui sert a
séparer I'acide sulfurique des autres acides du premier
groupe (291).

321. Acide borigue et acide phosphorique. P&

On précipite I'acide phosphorique a I’état de phosphate
ammoniaco-magnésien (294, 3°), et 'on soumet la liqueur
filtrée au traitement déerit précédemment pour le dosage
de Tacide borigue (312).
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ACIDE FLUORHYDRIQUE.
FIH.— 20,

DOSAGE.

322. Lorsque P'acide fluorhydrique est & I'état libre dans
une solution, le meilleur moyen de le doser consiste a le
précipiter sous la forme de fluorure de calcium. Dans ce
but, & la solution préalablement mélangée avec un exces
suffisant de carbonate de soude, on ajoute du chlorure de
calcium, aussi longtemps qu’il se produit un nouveau pré-
cipité. Ce précipité est un mélange de fluorure de ‘calcium
et de carbonate de chaux; onle laisse déposer et on le lave
d’abord par décantation, puis sur le filtre. Aprés dessicca
tion, on le calcine dans un creuset de platine et on le traite
ensuite dans une capsule, par 'ean et un léger excés d’acide
acétique. Il faut alors évaporer le tout au bain-marie et
chauffer le résidu tant qu’il exhale 'odeur de T'acide acé-
tique. On a ainsi un mélange de fluorure de calcium et
d’acélate de chaux, que I'on reprend par I’eau chaude pour
dissoudre l'acétate. Le résidu de fluorure de calcium doit
étre recueilli et lavé sur le filtre, puis desséché, caleiné et
pesé. La présence des chlorures et des nitrates ne s'oppose
pas 4 la détermination dufluor par ce procédé (M. H. Rosk).

Il est nécessaire de calciner le mélange de fluorure de
calcium et de carbonate de chaux avant de le traiter par
P'acide acélique ;sans cette précaution le fluorure de caleium
s’échapperait par les pores du filtre, et la ligueur passerait
laiteuse.
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SEPARATION.

@. Séparalion d’avec les bases.

323. Fluorures solubles.

Lorsqu’un fluorure est dans une solution dont la réaction
est acide, on détermine le fluor 4 I’état de fluorure de cal-
cium en ajoutant d’abord du carbonate de soude en exces,
puis du chlorure de calcium, et opérant comme il est dit ci-
dessus. 8i la liqueur est nentre, il faut ajouter une quantité
suffisante de chlorure de calcium, faire bouillir le mélange
dans une capsule de platine, puis laisser déposer et laver le
fluorure de calcium par décantation. Quand le précipité est
lavé, on le caleine et on le pése.

Les bases se trouvent dans la liqueur filtrée en présence
de la chaux et de la soude, ou de la chaux seulement; on
les détermine par les méthodes qui ont été décrites précé-
demment. :

324. Fluorures insolubles.,

Lorsque la substance est anhydre, on la réduit en poudre,
et I'on en prend un poids déterminé que I'on fait longtemps
digérer & chaud avec de 'acide sulfurique. Aprés avoir
chassé par la caleination I'excés d’acide sulfurique, on pése
le sulfate qui reste pour résidu et I'on calcule par différence
la quantité de fluor que contenait la substance. Le résidu
doit étre préalablement soumis & une analyse spéciale,
fquand les sulfates des métaux auxquels on a affaire se dé-
composent par la calcination.

S’agit-il d'une substance hydratée, on en chauffe unc
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petite portion dans un tube fermé par un bout el P'on
examine si I'ean qui se dépose sur le verre est neutre aun
papier réactif. Dans ce cas, on commence par calciner la
substance pour déterminer I'eau, et on la traite ensuite
par lacide sulfurique comme il vient d’étre dit. Lorsque
I'eau dégagée rougit le papier blen de tournesol, on opére
comme il suil : on traite par l'acide sulfurique une portion
de la substance pour déterminer colleclivement I'eau-et le
fluor, et I'on dose directement I’eau sur une autre porlion.
A cet effet, on mélange la maliére avec 6 fois son poids
d’oxydede plomb récemment calciné, on recouvre le mélange
d'une couche d’oxyde de plomb, puis on le chauffe graduel-
lement jusqu’au rouge. La perte au fen indique la quantité -
d’eau, qui se dégage seule dans ces circonstances; le fluor
s’obtient par différence. .

b. Séparation d'avec les acides.

325. Fluor et acide chromigue,

Celte séparation, qui présente des difficultés, s'effectue
de la maniére suivante. On ajoute un excés de chlorure de
calcium a la solution préalablement neutralisée avee du car-
bonate de soude, et I'on recueille sur un filtre le précipité
de fluorure de calcium et de carbonate de chaux. Ce préci-
pité relient. toujours une cerlaine quantité de chromate,
qu’il n’est pas possible d’enlever par le lavage; aprés la cal-
cination, il est coloré en vert par I'oxyde de chrome prove-
nant de la réduction de I'acide chromique pendant I'inciné-
ration du filtre. Il faut (raiter ce précipité caleiné par acide
acétique, évaporer a sec, épuiser le résidu avec de l'eaun
pour dissoudre I'acétate de chaux, et peser, aprés une nou-
velle calcination, le résidu de fluorure de calcium (322).
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Pour déterminer I'oxyde de chrome qu'il contient, on dé-
compose ensuite le fluorure de calcium par Pacide sulfu-
rique concentré, on calcine modérément le résidu, et, aprés
le refroidissement, on 'humecte avec un peun d’acide sulfu-
rique. Dans cet état, on le reprend par de I'alcool étendu
de la moitié de son volume d’ean, et on épuise le sulfate de
chaux par I'alcool; il est alors entiérement exempt d’oxyde
de chrome, qui se trouve en tolalité a I'état de sulfate dans
l'alcool aqueux. Aprés avoir chassé I'alcool par I'évapora-
tion, on précipite par 'ammoniaque l'oxyde de chrome,
dont le poids ne dépasse ordinairement pas quelques milli-
grammes.

La liqueur séparée du précipité produit par le chlorure
de calcium contient la presque totalité de I'acide chromique.
-~ On la traite, a I'ébullition, par Pacide chlorhydrique et
l'alcool pour réduire Pacide chromique, puis on préei-
pite l'oxyde de echrome par 'ammoniaque (190, 1°). Ce pro-
cédé peut étre appliqué & analyse du fluorure de chrome
(M. H. Rosg). !

326. Fluor et acide sulinrigue.

Si l'acide fluorhydrique et Vacide sulfurique sont en dis-
solution, on sépare ce dernier i I'état de sulfate de baryte
dans la liqueur étendue et trés-acide (291).

(Quand on a affaire & une substance insoluble, telle qu’un
mélange de sulfate de baryte et de fluorure de caleium, le
traitement par 'acide chlorhydrique ne permeltrait pas d’ef-
fectuer la séparation, ear on obliendrait un résidu formé de
sulfate de baryte, de sulfale de chaux et de fluorure de
baryum. Dans ce cas, le seul moyen d’arriver au but con-
siste & fondre la matiére avee 6 parties de carbonalte double

25.
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de soude et de potasse et 2 parties de silice pure. Aprés le
refroidissement, on reprend la masse fondue par I'eau; on
traite la solution par le carbonate d’ammoniaque, on épuise
la silice séparée avec une solution étendue de ce méme sel
puis on sature la liqueur filtrée par l'acide chlorhydrique,
et on précipite Pacide sulfurique par le chlorure de baryum.

Pour doser directement le fluor, il faudrait acidifier la
solution par I'acide nitrique, précipiter Vacide sulfurique
par le nitrate de baryte, puis saturer avec du carbonate de
soude et précipiter le fluorure de baryum par I’alcool. Aprés
le lavage du précipité, d’abord avec de I'alcool & 50 cen-
titmes, et finalement avec de 1’alcool fort, on le desséche,
on le caleine et on le pése (M. H. Rosk).

327. Fluor et acide phosphorique.

Les phosphales et les fluorures se trouvent simultané-
ment dans un grand nombre de substances naturelles;
aussi, en présence de I'un de ces corps, faut-il toujours
_ rechercher l'autre. La séparation quantitative du fluor et
de l'acide phosphorique est effectuée, suivant les cas, a
l'aide des procédés suivants : -

1° Quand la substance est soluble dans I'eau et contient
relativement beaucoup de fluor, on détermine celui-ci
par différence, aprés avoir dosé directement 'acide phos-
phorique et les bases. Dans ce but, on précipite la solu-
tion par le chlorure de calcium, on recueille sur un filtre
le précipité formé de phosphate de chaux et de fluorure
de caleium, et, aprés lavage et dessiccation, on le calcine
et on le pése. On traite ensuite le précipité par I'acide sul-
furique dans un creuset de platine, et I'on chauffe jusqu’a
ce que tout le fluor soit expulsé, sans toutefois élever assez
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la température pour volatiliser T'acide sulfurique, puis on
dose dans le résidu 1'acide phosphorique et la chaux, en
opérant comme il a été dit pour la séparation de ces deux
substances (300 et 302). '

Si on retranche du poids du précipité de phosphate
de .chaux et de fluorure de calcium la somme des poids
de T'acide phosphorique et de la chaux, la différence,
multipliée par 19/11, fera connaitre la quantité de fluor.
En effet, le précipité, traité par l'acide sulfurique, gagne
un équivalent d’oxygéne pour chaque équivalent de fluor
qui est éliminé; c’est-d-dire que la perte est égale & 11
(M. H. RosE).-

2° Lorsque le fluor est en faible proportion relative-
ment a lacide phosphorique, il est nécessaire de le
déterminer directement. On y parvient en traitant la
solution par du nitrate basique de protoxyde de mercure.
Par 14, il se fait un précipité jaune de phosphate basique
de protoxyde de mercure, tandis que tout le fiuor reste
dissous & I'état de fluorare de mercure. On détermine la quan-
tité d’acide phosphorique que contient le précipité, en le
soumettant au traitement déja déerit (208, 1°).

Pour doser le fluor, on neutralise la liqueur filtrée par
le carbonate de soude, el I'on fait passer un courant d’hy-
drogéne sulfuré dans le liquide tenant le précipité en sus-
pension. Aprés la filtration, on précipite le fluor & I'état de
fluorure de caleium par la méthode ordinaire (322
(M. 1. RosE).

3°Si la substance a analyser est insoluble dans I'eau,
mais décomposable par les acides (apalite, os), on la dis-
sout dans l'acide chlorhydrique, et on évapore la solulion
en présence d’'un excés d'acide sulfurique, Quand tout le
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fluor est expulsé, on dose dans le résidu l'acide phos-
phorique et les bases, et 'on détermine par différence la
proportion de fluor (324).

Quand la substance n’est pas susceptible d'étre dé-
composée par les acides, on la fond avec un mélange de
silice et de carbonate de soude, et I'on soumet la masse
fondue au traitement qui sera déerit pour la séparation du
fluor d’avec la silice et I'acide phosphorique (343).

328. Fluor et acide horique.

On ne connait pas de méthode qui permette de séparer
quantitativement ces deux corps; le fluor lui-méme ne
peut pas étre dosé en présence de l'acide borique. L’ana-
lyse des fluoborates (MF1,BoF1?) peut se faire de la méme
maniére que celle des fluosilicates et des fluorures; on
opére comme il suit :

La substance a analyser est chauffée avec de l'acide
sulfurique concentré; elle se décompose lentement en lais-
sant dégager tout le bore et tout le fluor a I'état de fluo-
rure de bore et d’acide fluorhydrique. Aprés avoir chassé
par la chaleur 'excédant d’acide sulfurique, on pése le ré-
sidu de sulfate qui sert & calculer la quantité de métal unie
au fluer; cette délermination suffit pour établir la composi-
tion de la substance quand elle ne contient pas d’eau de
cristallisation.

Si l'on a affaire & une substance hydratée, on la méle
dans une pelite cornue avec six fois son poids d'oxyde
de plomb récemment calciné, on recouvre le mélange
d'une couche d’oxyde de plomb, et 'on chauffe modéré-
ment; par la, il ne se dégage que de I'eau, dont on déter-
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mine la quantité par la perte de poids de Pappareil
distillatoire (M. H. Rose).

ACIDE OXALIQUE.
c200 = 36.

DOSAGE.

329. L'acide oxalique se dose :1° par le carbonale de
chaux provenant de la caleination de Ioxalate que I'on
précipite directement; 2° par la quantité d’or qu'il réduit
a I'état métallique ; 3° par V'acide carbonique qui provient
de son oxydation.

1° Dosage alétat de carbonate de chaux. — La li-
queur dans laquelle se trouve I'acide oxalique a doser
doit étre neutre ou ne conlenir que (rés-peu d’acide
acélique libre; il faut de plus qu’elle soit exempte d’alu-
mine, de chrome et de métaux proprementdits, notamment
de fer et de cuivre. Quand ces conditions sont satisfaites, on
ajoute & la solution un excés suffisant d’acétate de chaux et
P'on soumet le précipité d’oxalate au traitement qui a été
indiqué au dosage de la chaux (216, 3°). Le poids obtenu
de carbonate de chaux, multiplié par 0,72, fait connaitre la
quantité d'acide oxalique.

2° Dosage par or véduit. — A la subslance dissoule
dans I'eau, on ajoute une solution de chlorure double d’or
et de sodium. On expose pendant longtemps ce mélange

-4 une température voisine de I’ébullition en ayant soin
de le préserver de l'action direcle des rayons solaires.
L’or réduit doit étre recueilli et lavé sur un filtre, puis
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desséché, calciné et pesé. L’équation suivante rend comple
de la réaction : : '

AuCl® + 3HO 4+ 3208 = Au + 3HCI + 6CO2.

Daprés cela, 196,7 parties, ou 1 équivalent d’or métallique;
correspondent & 108 parties on 3 équivalents d’acide oxali-
que (Au >< 0,549 = (20%).

Sil'on a affaire a4 une substance insoluble dans I'eau,
on la dissout dans aussi peu’ que possible d’acide chlor-
hydrique, on étend, la solution’ d'une grande quantité
d’eau, puis on ajoute le chlorure double d’or et de sodium
et I'on fait bouillir longtemps le mélange. Le ballon dans
lequel on effectue la réduction de T'or, doit étre préala-
blement lavé avec une lessive de polasse causlique,
pour enlever les traces de matiére grasse quil pourrail
contenir.

Le dosage de P'acide oxalique par celte méthode est {rés-
exact. '

3° Dosage par I'acide carbonique, — L'acide oxalique
libre ou combiné se convertit en acide carbonique quand
on le caleine avec de 'oxyde de cuivre. Lorsque la com-
bustion doit étre faite de cette maniére, on opére d’aprés
le procédé ordinaire d’analyse organique qui sera déerit
dans la troisiéme partie. L'augmentation de poids du tube
de Liebig indique la quantité d’acide carbonique dégagée
par la substance. A I'aide de cette donnée, il est facile de
déterminer P'acide oxalique, car 9 parties de cet acide
donnent par la combustion 11 parlies d’acide carbonique.
Toutefois, quand l'acide oxalique est combiné a une base
puissante (alcalis, baryte, ete.), la moitié de Tacide car-
bonique est retenue par la base, qui se transforme en
carbonate.
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L'acide oxalique mélangé avec du peroxyde de manga-
nése et de I'acide sulfurique se convertit complétement en
acide carbonique sous influence d'une douce chaleur :

€20% ++ MnO2 4 S0% = Mn0,S0% + 2002,

Cette réaction peut étre appliquée au dosage de l'acide oxa-
lique. Le pelit appareil dont on se sert est représenté ci-
contre (fig. 72) : a est une fiole légére d'une capacité de 50
4 60 cenlimétres cubes, elle con-
tient 'oxalate 4 analyser en pré-
sence d'un excés de peroxyde
de manganése exempt de carbo-
nate; b est un tube fermé par
un bout et contenant de l'acide
sulfurique concentré; il doit étre
assez long pour s’appuyer con-
stamment contre les parois de
la fiole. La fiole est exactemeng
fermée par un bouchon dans le-
quel passe un tube ¢ rempli de
fragments de ehlorure de cal-
cium et un tube d’aspiration d
qui arrive i une petite distance
du mélange ; pendantla réaction le tube 4 est fermé avec un
bouchon de liége. Aprés avoir exactement pesé I'appareil,
on I'incline de maniére & verser sur le mélange I"acide sul-
farique contenu dans le tube b, puis on chauffe trés-légére-
ment. Avec cette disposition, 'acide carbonique qui se
forme, s'échappe par le tube ¢ aprés s’étre complélement
desséché. Quand la réaction est terminée, on aspire de 'air
par le tube d pour expulser I'acide carbonique, puis on
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peése de nouveau l'appareil; la différence entre les deux
pesées exprime le poids de I'acide carbonique.

Sila substance contient un oxalate acide ou de I'acide
oxalique libre, il faut la saturer par 'ammoniaque avant de
la mélanger avec le peroxyde de manganése et 'acide sulfu- |
rique. Le peroxyde de manganése peut étre remplacé par
du chromate de potasse.

Ce procédé de dosage est fort expéditif et donne de hons
résullats.

SEPARATION.
a. Séparation d'avee les bases.

330. La plupart des oxalates neutres peuvent étre analysés
trés-simplement par la calcination directe. Suivant la nature
des bases, ils dégagent de loxyde de carbone (alealis,
terres alealines), ou un mélange de gaz carbhonique et
d’oxyde de carbone (plomb, ete.), ou de I'acide carbonique,
et laissent pour résidu un carbonate, un oxyde ou du métal.-
L’oxalate d’argent détone violemment & une température
voisine de 140 degrés.

Lorsque I'oxalate a analyser est soluble, on peut généra-
lement précipiter I'acide oxalique par I'acétate de chaux
(329, 1°). On a alors & séparer dans le liquide filtré les
bases d’avec la chaux ajoutée en exeés.

Par I'ébullition avee du carbonate de potasse on trans-
forme en oxalate alcalin et en oxyde ou carbonate insoluble,
tous les oxalates dont les bases ne se dissolvent pas dans un
excés du réactif,

Quand les métaux des trois premiers groupes se trouvent
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en présence de P'acide oxalique, on les précipite par I'hy-
drogéne sulfuré ou parle sulfhydrate d’ammoniaque.

Le procédé le plus général et le plus commode consiste
4 doser I'acide oxalique par I'or réduit (329, 2°), et a sépa-
rer dans le liquide filtré les bases d’avec or d’aprés les
méthodes déerites précédemment.

b. Séparation d’avec les acides.

331. Acide oxalique et acides du premier groupe.

La séparation direcle de I'acide oxalique d’avec les aulres
acides est souvent difficile, mais on peut le doser, avec
exactitude, & I'aide du chlorure double d'or et de sodium,
en opérant comme il a été dit plus haut (329, 2°). Apres
avoir recueilli 'or réduit, on détruit I'excédant du sel d’or
par l'acide oxalique, puis on détermine, par_les procédés
ordinaires, les autres acides dans le liquide filtré.

Quand I'acide oxalique est en présence d’acides suffisam-
ment fixes, on le dose facilement & I’état d’acide carbonique,
par le procédé déerit ei-dessus (329, 3°). On détermine
alors les autres acides sur une nouvelle portion de la sub-
stance 4 analyser.

332. Acide oxalique et acide phosphorigue.

Cés deux acides se trouvent quelquefois ensemble, notam-
ment dans le guano. On peut déterminer leurs proportions
relatives en appliquant le procédé indiqué ci-dessus : on
dose I'acide oxalique par l'or réduil, et I'on précipite dans
le liquide filtré, préalablement débarrassé de 1'excédant de
sel d’or, I'acide phosphorique par la solution ammoniacale
de chlorure de magnésium.
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Si I'acide oxalique:n’est pas en proportion relative consi-
dérable, on peut précipiter directement 'acide phosphorique
4 I'état de phosphate ammoniaco-magnésien. Dans le cas
contraire, on calcine la matiére avec du carbonate alcalin,
pour détruire P'acide oxalique, puis ondose'acide oxalique
dans le résidu.

ACIDE CARBONIQUE.

C02.—= .93,
DOSAGE.

-333. Pour doser I'acide carbonique en solution aqueuse,
on le précipite 4 I'état de carbonate de baryte, Ba0,C0?;
dont on détermine le poids. Au lieu de peser ce précipité,
on peut aussi doser I'acide carbonique qu’il contient par les
liqueurs titrées. i

La maniére de déterminer I'acide carbonique libre,
dans un mélange gazeux, sera indiquée dans la froisiéme
partie.

1° Dosage a I'étatde earhonate de haryte. — (n verse
eau & analyser, pesée ou mesurée, dans un flacon conte-
nant une solution limpide de chlorure- de baryum, mélangée
avec de I'ammoniaque; on bouche le flacon et on laisse dé-
poser pendant quelques jours. On recueille alors le préei-
pité sur un filtre, on le lave, autant que possible a I'abri de
I'air, avec de I'eau ammoniacale, puis on le pése aprés
Pavoir desséché et caleiné au rouge faible. Le carbonate de
baryte renferme 0,223 d’acide carbonique.

Lorsque la solution contient des sulfates, des phosphates,
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du fer, ou loute autre substance précipitable soit par 'am-
moniaque, soit par le chlorure de baryum, on détermine
I'acide carbonique en soumeltant le précipité au traitement
décrit plus bas pour le dosage de l'acide carbonique com-
hiné aux bases.

2° Dosage par les liquenrs titrées. — L’acide carbo-
nique peut étre déterminé rapidement et avec une grande
précision par les liqueurs titrées. Ce mode de dosage né-
cessiteles opérations suivantes : 1° précipiter 'acide carbo-
nique sous la forme de carbonate de baryte ou de chaux:
2° dissoudre le carbonale dans un volume connu d’acide
nitrique titré; 3° déterminer, a I'aide d'une solution titrée
de soude caustique, la quantité d’acide libre que contient la
solution, et par suite celle qui a été neutralisée par le car-
honate. De cette donnée, il est facile de déduire la quantité
d’acide carbonique.

Liqueurs titrées, — Une liqueur normale de soude caus-
tique contenant, par litre, 31 grammes d’oxyde de sedium
anhydre, NaO, sert & titrer la solution d’acide nitrique. A
ceteffet, on met dans un vase @ précipités 5 centimétres
cubes d’acide nitrique pur (1), mesurés avec une pipette, et
lon y ajoute un peu de teinture de tournesol. A I'aide de
la burette remplie jusqu’an zéro, on verse peu i peu, dans
le vase, la solution normale de sonde caustique, et I'on s’ar-
réteaussitot que lateinture de tournesol rougie passe auviolet
foncé. On connait alors la quantité d’eau qui doit étre ajoulée
4 Tacide nitrique. Si 'on a employé, par exemple, 43,6
centimétres cubes de la liquenr normal de soude, il faudra

(1) On prépare I'acide nitrique pur en distillant deux fois celui du
commerce (d'une densité de 1,40 a 1,45), aprés digestion trés-longue
avee un excés d'un mélange de nitrates de baryte el d’argent dissous.
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portera ce méme volume 5 centimétres cubes d’acide, ou, ce
qui revient au méme, ajouter a 114,7 centimeétres cubes
d’acide, I'ean nécessaire pour compléter lelitre. L’acide ainsi
titré contient, par litre, 54 grammes d’acide nitrique, NO®,
supposé anhydre, el les deux liqueurs se neutralisent exac-
tement quand elles sont mélangées & volumes égaux.

Toutefois, le titre de la liqueur acide étant uniquement
basé sur celui de la liqueur alcaline, il est nécessaire de le
vérifier par un essai direct. Dans ce but, on pése exactement
du carbonate de baryte artificiel chimiquement pur, et on
le traite, dans une fiole, par un excés de la liqueur acide ri-
goureusement mesurée. On chauffe trés-modérément ce
mélange jusqu'a ce que Peffervescence ait cessé et que les
derniéres (races de carbonate de baryte soient dissoutes,
puis on l'agite pour expulser’acide carbonique. Aprés avoir
ajouté dela teinture de tournesol ala solution, on verse, avee
la burette, la liqueur alcaline nécessaire pour neutraliser
excés d'acide. :

La différence entre les volumes des deux liqueurs exprime
la quantité de liqueur acide employée & la décomposition
du carbonate de baryte par 35 centimétres cubes de liqueur
acide, et ajouté ensuite 4,6 centimétres cubes de liqueur
alealine. Dans ce cas, 30,4 centimétres cubes (35,0 — 4,0)
d’acide ont été neutralisés par 3 grammes de carbonate de
baryte, et la liqueur estau titre voulu, comme le montre la
proportion suivante : 95,5 oul équivalant de carbonate
de baryte est & 1000 centimétres cubes ou 1 équivalant
d’acide ‘nitrique (NO*=5%), comme 3 grammes est & 30,4
cenlimétres cubes.

Chaque centimétre cube de cette liqueur contenant 54
milligrammes d’acide nitrique supposé anhydre, éliminera,
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de tout carbonate neutre, 22 milligrammes d'acide carbo-
nique. '

Pratique de Uopération. — Au liquide contenant I'acide
carbonique & doser, en ajoute une solution ammoniacale de
chlorure de calcium ou de chlorure de baryum bien limpide .
On fait bouillir le mélange, puis on recueille le précipité sur
un filtre et on le lave avec del'eau chaude, aussilongtemps
que le liquide filtré présente une réaction alcaline. On met
ensuite le carbonate lavé avec le filtre dans un vase & pré-
cipités, et, aprés avoir ajouté un peu de teinture de tournesol,
on le traite par un volume déterminé d’acide nitrique titré.
Il faut chauffer ce mélange et D'agiter & plusieurs reprises,
pour favoriser la dissolution et éliminer complélement I'acide
carbonique, dontla présence nuirait a lanetteté de la réaction.
la liqueur est tout & fait limpide, on ajoute la quantité né-
cessaire de liquide alcaline pour faire passeraubleula teinture
de tournesol rougie. Le volume de liqueur acide, neutralisé
par le précipité de carbonate, est alors connu, et il suffit de le
multiplier par 0%*,022 pour avoir le poids de I'acide carbo-
nique (M. Mongr).

Exempres. — 1° Ondissout 1 gramme de carbonate de
soude pur, préalablement desséché, et Pon précipite la
solution par la chlorure de baryum. Aprés avoir traité le
précipité lave par 24, 5 ce. de liqueur acide, on a di ajouter
9,7 cc. de liqueur alealine pour neutraliser la solution :

Yaanenr i feida s it L HEL i enil, 245 ce.
— Rlealine: 2 en s e 5.7

Différence = liqueur acide neulralisée par
Ie- carbionale sin il S e e 18,8
Poids de l'acide earbonique: 18,8 >< 0,022 — 052, 4136

La formule, Na0,CO? exige 07,4151
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2° La solution ammoniacale de 2 grammes de bicarbonate
de soude cristallisé a été précipitée par du chlorure de cal-
cium. On a ajouté au précipité :

Liqueur acide.......... SRR T 50,0 cc.
— adRle e, 332

Différence = acide neutralisé par le précipité. - 46,8
Poids de l'acide carbonique : 46,8 >< 0,022 = &r,0206.

D'aprés la formule NaO,HO,2C0?, on aurait di lrouver
15,0476, :

3¢ Eau gazeuse nalurelle. — Aprés avoir mélangé 150
cent. cubes d’une ean gazeuse avec de 'ammoniaque, on a
précipité a chaud P'acide carbonique par le chlorure de cals
cium. Le carhonate de chaux produit a exigé 15,8 cent. cubes
de liqueur acide. Ge volume d’eau contient donc 0#,3476
d’acide carbonique (15,8 >< 0°,022). Mais tout cet acide
n'est pas libre, une partie est combinée aux bases, et doil
étre déterminée par une expérience spéciale. Dans ce bul,
on a évaporé a sec 300 cent. cubes d’eau, le résidu a exigé
pour étre neutralisé 2,1 cent. cubes de liqueur acide ; ef
comme les bases sont & I'état de bicarbonates dans P'eau, il
faut doubler ce volume pour qu'il représente I'acide carho-
nique combiné. D’aprés cela, on a :

Liqueur acide pour la quantité totale d’acide carbonique con-

tenu dans 300 cent. cubes d'eau (2 fois 15,8).... 316 cc.
Liqueur acide pour Iacide carbonique combiné.... 4,2

Différence == liqueur acide pour l'acide carbonique

Si 'on multiplie ce dernier nombre par 0,022, on (rouye
que 300 cent. cubes d’ean contiennent 0= 6028 d'acide
carbonique, ou par litre, 257,009,
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A la température de 0°, et sous la pression de 0™,760,
ces2e*, 009 d’acide carbonique occupent 1017 eent. cubes(1).
L’eau analysée contient done 1¥01,017 d’acide carbonique.

4° Eau de puits. — Un litre d’'une eau de puits fraiche,
sursaturée par I'ammoniaque et bouillie avec du chlorure
decaleium, a donné un précipité qui a exigé 14,25 cent.
cubes de liqueur acide. — Un deuxiéme litre de la méme
eau, précipité par I'ean de chaux, S'est trouvé saturé par
15,2 cent. cubes. La moyenne des deux déterminations est
14,725 cenl. cubes.

Le résidu, provenant de I’évaporation d’un litre d’eau, a
élé saturé par 2,4 cent. cubes de liqueur acide, ce qui fait
4,8 cent. cubes pour I'acide carbonique, les bases étant a
I'état de bicarbonates. Ces résunltats donnent :

Liqueur acide pour la quantité totale d’acide carbonique. 14,725 ce.
- puurTaciﬂe carbonique combiné........ 4,800
Différence =liqueur acide pour I'acide carbonique libre.. 9,925 ce.
Poids de I'acide earbonique : 9,925 >< 0,022 = 0sr,21835 ;
0,21835 >< 1000

Volume d'acide carbonique : ———oe=111,0 cc.
1,977

Cette eau contient, parlitre, 111 cent. cubes de gaz car-
honique, ou 11,11 pour 100.

5° Eau de Seltz artificielle. A T'aide d’un siphon & robi-
net, on a introduit une certaine quantité d’eau de Sellz
dansun flacon taré contenant une solution fortement ammo-
niacale de chlorure de calcium. Le flacon a été bouché
aussitdt, puis pesé. L’augmentation de poids a fait connaitre

{1)"Le poids du_litre de gaz carbonique esl 157,977 :
1,977 : 1000 :: 2,009 : @; dot &= 1017.
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la quantité d’eau soumise & I'analyse; elle correspond i
264 cent. cubes. Aprés avoir fait bouillir le mélange, on a
traité le précipité comme précédemment. On a obtenu les
résultats suivant :

Liqueur acide ajoutée........ ... coeneinivases 100,0 ce.
— alealine saturant I'excés d'acide. ... .o« r-- 11,3
_ Différence = liquenr acide saturée parle carbonale. 88,7 ce.

Poids de I'acide carbonique : 88,7 >< 022 = 1¢x,9514;
1,9514 >< 1000

1,077

— 987 cc.

Yolume de l'acide carbonique :

Rl R )
L’eau de Seltz analysée contient done 57, OU 3%, 74 d'a-

cide carbonique.

SEPARATION.

.

a. Séparation d’avee les bases.

33%. On dose trés-souvent par perte I'acide carbonique
combiné aux bases, en I'expulsant de la substance par la cal-
cination ou par un acide fort. On pourrait aussi le peser
directement en le faisant absorber, dans un appareil taré,
par une lessive de pofasse caustique.

1° Elimination de I'acide earbonique par Ia ealeina-
tion. — Les carbonates de plomb, de cuivre, de cadmium,
de zine, de chaux, de magnésie, etc., sont enticrement dé-
composés 4 une température élevée; la perte qu’ils éprouvent
indique avec beaucoup d’exactitude la quantité dacide
carbonique dégagé. Quand ces substances sont anhydres, on
les chauffe au rouge dans un creuset de platine ou de por-
celaine (plomb, cadmium), jusqu’a ce que le poids du résidn
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esle invariable. Si 'oxyde est susceptible de fixer I'oxygéne
de l'air (fer, manganése, coball), on décompose le carbonate
dans une nacelle ou dans un tube & boule, en faisant passer
un courant d’acide carbonique pendant la caleination.
(Voy. fig. 62, p. 257, la disposition de P'appareil.)

Lorsque la substance est hydralée et qu’elle ne peut pas
élre desséchée sans perdre de Pacide carbonique,.il faul
doser directement I'eau qui se dégage pendant la caleina-
tion. A cet effet, on chauffe la substance dans un tube &
boule, communiquant avee un tube a ponce sulfurique,
destiné a absorber 'eau, et I'on fait passer un courant d’air
ou d'acide carbonique desséché, suivant la nature de la
base. L’appareil dont on se sert a été déerit précédemment
(44, fig. 22). La perte totale éprouvée par la substance
donne le poids collectif de I'eau et de l'acide carbonique.
L'augmentation de poids du tube & ponce sulfurique indique
la quantité d’eau; celle de I'acide carbonique s’obtient par
différence. On pourrait aussi décomposer le carbonate dans
un appareil a analyses organiques, et doser directement
eau et I'acide carbonique.

Tous les carbonates anhydres peuvent étre analysés de la
maniére suivante : On mélange, dans un creuset de platine,
1 partie de la substance exaclement pesée, avec environ
4 parties de borax fondu récemment calciné. On détermine
le poids du mélange, puis on le chauffe lentement et gra-
duellement au rouge, jusqu’d ce que la matiére soit en fu-
sion tranquille. Aprés le refroidissement, on pése de nou-
veau; la perte indique l'acide carbonique avec beauccup
d’exactitude (M. ScHAFFGOTTSCH).

2° Elimination de I'acide carhonigque par les acides

forts — Le principe de celle détermination consiste a

@,
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mettre le carbonate en présence d’un acide, dans un appa-
reil taré, disposé de maniére que lacide carbonique ne
puisse s’échapper qu’aprés s'étre desséché. Ce but peut étre
facilement atteint, avee Pappareil décrit plus haut au dosage
de I'acide oxalique (p. 447, fig. 72), ou avec celui repré-
senté dans lafigure ci-contre, quial’avantage d’étre plusléger.

On met le carbonate; exactement pesé, dans le petit
flacon A (fig. 73), et I'acide destiné a le décomposer dans le
tube B. On emploie
de Tacide sulfurique
élendu de son volume
d’eau, ou de I'acide ni-
trique faible, s'il de-
vait se former des
sulfates insolubles
(plomb, baryte, stron-
tiane, chaux). Un tube
recourbé, plongeant
jusqu’au fond du tube
B, met celui-ci en
communieation avec
le flacon Aj; C est un
tube rempli de frag-
ments de chlorure de calcium. Aprés avoir taré avee soin
I'appareil chargé, on aspire légérement par I'extrémité D,
de maniére & faire passer un peu d’acide dans le flacon A.
Il est facile ensuite de régler I'écoulement de I'acide, par
une inclinaison convenable donnée & P'appareil. L’acide
carbonique dégagé traverse le tube i chlorure C, on il se
desséche complétement. On fait passer peu & peu dans le
hallon A tout I'acide que contient le tube B.
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Quand P'effervescence a cessé, on chauffe trés-légérement
pour terminer la réaclion, puis on adopte en D un tube d’as-
piration, en E un tube a chlorure, et 'on expulse par un
courant d'air 'acide carbonique qui remplit I'appareil. On
pése, apres une demi-heure;la perte donne la quantité d’a-
cide carbonique.

Ce petit appareil, dont le poids ne dépasse pas 50 &
(0 grammes, permet de doser l'acide carbonique avec
beaucoup d’exactitude. La solution acide contenue dans
le ballon A peut étre utilisée pour la détermination des
hases.

b. Séparation d'avee les acides.

335. Acide carhonique et acides du premier groupe.

L’acide carbonique, pouvant étre éliminé a I'état gazeux
de toules ses combinaisons, n’entrave pas le dosage des
acides fixes ou peu volatils; suivant les cas, on le détermine
par différence ou par la perte de poids qu’éprouve un appa-
reil pesé, en opérant d’ailleurs d’aprés les procédés qui ont
été décrits ci-dessus pour le dosage de cet acide (334). Si
I'on a, par exemple, un mélange de carbonate, de sulfate et
de phosphate, on détermine sur une portion de la matiére
l'acide carbonique, et sur une autre les acides phosphorique
et sulfurique.

336. Acide carbonique etacide fluorhydrique.

Quand la substance a4 analyser contient des carbonates
et des fluorures, on effectue encore la séparation comme
ci-dessus ; seulement il ne faut pas employer pour dépla-
cer I'acide carbonique des acides forts, tels que lacide
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sulfurique ou Pacide chlorhydrique, qui mettraient en
méme temps en liberté une partie de I'acide fluorhydrique.
Dans ce cas, on a recours & un acide fixe, mais faible,
comme lacide tartrique ou acide citrique.

11 arrive souvent, quand on-dose le fluor, que le préci-
pité de fluorure de calecium est mélangé avec du carbo-
nate de chaux. Pour I'analyser, on le traite par I'acide acé-
tique, on évapore & siceilé et on épuise par l'eau la masse
saline. Par la, tout le carbonate de chaux est transformé en
acétate qui se dissout, tandis que le fluorure de caleium in-
soluble reste seul pour résidu.

ACIDE SILICIQUE.
8i02 = 30.

DOSAGE.

337. La silice se dose toujours en nature. Quand elle
est dissoute, on évapore la solution préalablement acidi-
fice, el I'on desséche ftrés-complétement le résidu, pour
déshydrater la silice gélatineuse et la convertir en silice
insoluble. On traite ensuile le résidu par I'acide chlorhy-
drique chaud, on le débarrasse, par des lavages 4 I'ean, de
toute substance soluble, puis on le desséche de nouvean et
on le pése aprés caleination. On trouvera ci-dessous les
précautions a observer dans ces diverses opéralions.

Aprés le dosage, il ne faut jamais négliger de s’assurer
si la silice est exempte de tout corps étranger. On le re-
connait aux caractéres suivanls :
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La silice pure, Si0%, se présente sous la forme d'une
poudre légére, qui est blanche et le devient encore da-
vantage parla caleination; digérée avec de l'acide chlor-
hydrique concentré, elle ne lui céde rien et ne le colore
pas; fondue au chalumeaun, sur le charbon, avee de Ia
soude, elle donne un verre transparent et incolore ; bouil-
lie avec une quantité suffisante de carbonate de soude, elle
se dissout entitrement, et donne une liqueur incolore qui
se prend en gelée par le refroidissement.

Si la silice ne présente pas I'ensemble de ces proprié-
tés, c’est un indice qu’elle contient une substance élran-
gbre. Il faut, dans ce cas, la dissoudre dans la solulion
bouillante d'un carbonate alcalin, décanter la liqueur, et
examiner i part le résidu insoluble.

Le meilleur essai auquel on puisse soumetlre la silice,
consiste i I'arroser, dans une capsule de plaline, avec une
solution aqueuse d’acide fluorhydrique pur. Par I'évapora-
tion, la silice pure se volalilise complétement sous la forme
de fluorure de silicium. S'il reste un résidu, on le (raite
encore une fois par I'acide fluorhydrique, puis on ajoute
fuelques goultes d’acide sulfurique, on évapore & siceilé, el
I'on calcine. La capsule ne contient plus alors que les sul-
fates des bases qui étaient combinées & la silice (Benze-
LIUS).

SEPARATION,
a. Séparation d'avee les bases.

338. La marche & suivre pour I'analyse des combinai-
sons silicatées, est tout a fait différente, suivant que ces
substances se dissolvent facilement dans les acides forts,

ou ne sont pas allaquées par ces agents, Nous avons indi
26.
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qué dans le premier volume de cet ouvrage les principaux
silicates qui appartiennent & chacune de ces catégories.
(Anal. qual., 153, p. 159 et suiv.)

1o Silicates décomposables par les acides minéraux.

339. Le silicate a analyser doit étre réduit en poudreim-
palpable par lévigation, puis desséché & une température
qui ne dépasse pas 100 degrés. Cette chaleur est suffisante
pour éliminer de la substance 1'eau qui 8’y trouve aceiden-
tellement. S’agit-il d’hydrosilicates, on calcine une porlion
pesée de la substance séche, dans un creuset de platine
taré; la perle donne la quantité d’eau de combinaison. Le
résidu doit étre rejeté; ilne faudraitpas chercher a I'utiliser
pour la détermination de la silice, car beaucoup de silicatss,
décomposables par les acides, leur résistent quand ils ont
été déshydratés. Plusieurs silicates anhydres, au contraire,
deviennent solubles avec gelée aprés avoir été calcinés
(Grenat, Idocrase, Epidote, Axinite).

Le traitement par 'acide s’effectue comme il suit. A la
substance pesée, préalablement délayée dans un peu d’eau,
on ajoute de IPacide chlorhydrique de concentration
moyenne, et on laisse digérer le mélange & une douce cha-
leur, en ayant soin de le remuer constamment, pour empé-
cher la poudre de s’agglutiner (1). Tous les silicates ne se

(1) Lattaque du silicate peut étre faite dans une capsule de porce-
laine ou de platine, ou méme dans un vase & précipités. Le platine ne
doit pas étre employé quand la matiére contient des substances qui
dégagent du chlore (oxydes de manganése).

Géndralement, c'est avee I'acide chlorhydrique que I'on effectue la
décomposition ; on lui substitue 'acide nitrique ou sulfurique quand les
circonstances l'exigent.
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décomposent pas avec une égale facilité : il en est qui ne
sont altaqués que fort lentement; les uns se transforment
en-une gelée épaisse, tandis que chez d’autres, la silice se
sépare 4 I'état pulvérulent. Dans tous les cas, on reconnait
que la décomposition est compléte quand on ne sent plus
de grumeaux qui craquent sous I'agitateur a la maniére du
sable.

Il faut alors évaporer le tout au bain de sable, on mieux,
au bain-marie, remuer la masse quand elle commence  se
solidifier, puis chauffer le résidu jusqu’a ce qu’il soit par-
faitement sec et ne dégage plus de vapeurs d’acide chlorhy-
drique. Une dessiccation absolue est nécessaire pour rendre
la silice complétement insoluble. Toutefois, on ne doit pas,
dans le but de hater cette dessiccation, soumeltre le résidu
dune chaleur trop intense; car il se formerait, entre les
bases et une partie de la silice, des combinaisons qui résis-
teraient au traitement ultérieur.

Aprés le refroidissement, on humecte uniformément le
résidu avec de P'acide chlorhydrique concenlré, on counvre
la capsule d’une plagque de verre, et I'on abandonne le tout,
pendant une heure, & la température ordinaire. Par 1, on
rend solubles le fer, 'alumine et la magnésie, en restituant
a ces bases I'acide que leur avail enlevé la dessiccation. On
ajoute ensuite de 'eau bouillante et on filtre le liguide
quand la silice s’est déposée. On traite une ou deux fois le
résidu avec de I'eau chaunde, puis on le recueille sur le
filtre, o11 'on termine le lavage.

Il est de régle de dessécher trés-complétement la silice,
avant de la calciner. On la met alors avec précaution dans
le crenset de platine, on pose le filtre par-dessus pour I'in-
cinérer, et 'on maintient quelque temps la maliére an
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rouge vif. Si la silice était humide, ou si elle était placée
sur le filtre, la vapeur d’eau et les substances gazeuses pro-
venant de la décomposition du papier en enlraineraient
heaucoup sous forme d’une poussiére trés-fine. On laisse
refroidir le creuset sous une cloche, au-dessus d'un vase
contenant de I'acide sulfurique concentré (36, fig. 16), puis
on le pése rapidement. La silice doil éire soumise aux essais
indiqués ci-dessus, surtout si elle s’est séparée sous forme
de poudre dans la décomposition du silicate, car elle n'offre
dans ce cas aucune garantie de pureté.

Les hases se trouvent a I'état de chlorures dans la liqueur
filtrée réunie anx eaux de lavage, ol on les détermine par
les méthodes ordinaires.

20 Silicates indécomposables par les acides minérawr.

340. Pour analyser ces combinaisons, il est nécessaire de
les fondre avec des carbonates alealins ou alcalino-terreux,
afin d’obtenir un silicate trés-hasique qui soit attaquable par
les acides; le dosage de la silice est alors ramené au cas
précédent. Toutefois, ce moyen ne convient généralement
pas quand il y a des alcalis & doser; il faut alors éliminer
la silice sous forme de fluorare de silicium. Voici la des-
cription des procédés de désagrégation les plus usités.

1° Attaque par les carbonates alealins. — (est le pro-
cédé le plus fréquemment employé. Il convient pour la dé-
termination de la silice dans tous les silicates; mais il ne
s’applique pas au dosage des alcalis, pour lequel il faul avoir
recours & un aulre mode d’analyse. Voici la maniére d’opé-
rer : a la substance desséchée, réduite en poudre fine, et
pesée dans un creusel de platine, on ajoute 3 & 4 parties de
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carbonate double de potasse et de soude préalablement pulvé-
risé dans un mortier de porcelaine chauffé. On rend le mé-
lange aussi intime que possible, au moyen d’une petite spa-
tule de platine, et 'on nettoie la spatule avec un peu de
carbonale alealin pulvérisé, que I'on introduit ensuite dans
le creuset,

Il faut alors couvrir le creuset, I'exposer quelque temps
a une chaleur ménagée, puis chauffer au rouge blanc et
maintenir la matiére en fusion tranguille pendant un quart
(’heure ou une demi-heure. Si I'on déterminait immédiate-
ment la fusion, il se produirail une effervescence trop vive,
qui pourrait donner lieu a des projections et occasionner des
pertes. Le creuset incandescent doit étre posé sur une pla-
que de fer froide. On détermine par 14 un refroidissement
brusque qui facilite beaucoup lextraction de la malitre,
que Ion détache, au besoin, en pressant le creuset succes-
sivement dans plusieurs directions. La maliére qui reste
encore adhérente an creuset doit étre enlevée par I'eau, ou
par l'acide chlorhydrique étendu, et ajoutée a la masse
principale. On verse alors de I'eau sur la maltiére, puis de
acide chlorhydrique, par petites portions  la fois, tant qu’il
se produit une effervescence. L’analyse se trouve alors ra-
menée au cas d'un silicate décomposable par un acide, et il
ne reste plus qu’a soumetire la solution au traitement qui
a élé déerit plus haut,

Lorsque la désagrégation par le carbonate de soude est
totale, I'acide chlorhydrique dissout tout, et donne une
solution limpide. Si, au contraire, une partie de la ma-
ticre n'a pas été décomposée, elle reste au fond du vase,
el produit, quand on la touche avee un agitateur, la méme
impression que du sable fin. Dans ce cas, le mieux est de
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recommencer 'opération sur une autre portion de la sub-
slance.

2° Attague par U'acide fluorhydrigue. — L'acide fluor-
hydrique attaque tous les silicales, en élimine la silice sous
forme de fluorure de silicium, et convertit les bases en fluo-
rures, que 'on décompose ensuite par P'acide sulfurique.
Les analyses se font rapidement & 'aide de cet acide, et le
dosage des alcalis ne présente pas de difficultés (1).

a. ProcipE pE BenzELivs, — Le silicate en poudre trés-
fine étant placé dans une capsule de platine, on I'arrose avee
une solution concentrée, légérement fumante, d’acide fluor-
hydrique. Comme la réaction est souvent trés-vive, il ne
faut ajouter I'acide que par petites portions, et remuer cha-
que fois la maliére avec une spatule de platine. On laisse
digérer quelque temps la bouillie claire, 4 la chaleur du
bain-marie, puis on ajoute, goulte a goulte, de 'acide sul-
furique pur étendu de son volume d’eau. Cet acide doit
étre en exees suffisant pour (ransformer en sulfates toutes
les bases. On évapore alors & siccité, d’abord au bain-marie,
aussi longtemps qu’il se dégage du fluorure de silicium et
de T'acide fluorhydrique, et ensuite & feu nu pour expulser
I'excis d’acide sulfurique. Aprés le refroidissement, on dé-

(1) Avant de recommander ce moyen d'analyse, nous devons rap-
peler que I'acide fluorhydrique, tant i I'état de vapeur qu'en dissolu-
tion dans I'eau, est une des subslances les plus dangereuses i manier.
Il ne doit &tre employé que par des mains exercées.

Toutes les opérations avec cet acide doivent étre failes en plein air,
ou sous une cheminée d’'un bon tirage. Sans cette précaution, on serait
incommodé, et les vapears corroderaient les vitres et tous les ustensiles
de verre.

On conserve, anjourd’hui, 'acide fluorhydrique liquide dans des fla-
cons en gutta-percha.
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faye le résidu avec de I'acide chlorhydrique concenliré, on
le laisse digérer une heure, puis on ajoute de 'eau et 'on
chauffe modérément. Par 13, tout se dissout, quand attaque
par l'acide fluorhydrique a été compléte. S'il reste un résidu
qui refuse de se dissoudre & I'ébullition, il faut, aprés avoir
décanté la liqueur limpide, le dessécher et le traiter succes-
sivement par les acides fluorhydrique, sulfurique et chlor-
hydrique. La dissolution est alors totale, & moins que la
substance analysée ne contienne du plomb, de la baryte ou
de la strontiane.

Lorsque toutes les bases que contient la solution ont été
déterminées par les procédés ordinaires, on obtient la silice
par différence. Toulefois, il est préférable de la doser direc-
tement sur une portion de la substance que I'on fond avec
du carbonate de soude.

b. ProcEni pE LAURENT. — Ce procédé se recommande
par sa simplicité, sa rapidilé et son exactitude. Il consisle

«a préparer I'acide fluorhydrique dans un vase en plomb, et
i le faire arriver en vapeurs sur le silicate 4 analyser.

L’appareil dont on se sert est représenté dans la figure
ci-dessous. Il se compose d'un vase cylindrique A(fig. 74), en
plomb, qui peut étre fermé exactement a P'aide d'un cou-
vercle portant une rainure. Ce vase est percé, prés de son
bord supérieur, d’'un petit orifice renforcé exlérieurement
par un bourrelet. Un tube de platine a coudé a angle droit
vers le milien de sa longueur, s’engage a froltement dans
cet orifice.

Pour faire I'analyse, on met dans le vase en plomb, du
fluorure de calcium pulvérisé, on y verse de I'acide sulfu-
rique concentré, et, aprés avoir remué le tout, on place le
couvercle. Afin de fermer hermétiquement le vase, on me
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du caoutchouc fondu dans la rainure et 'on appuie sur le
couvercle en lui imprimant un léger mouvement de rotation.
On introduit ensuite le tube de platine dans le petll orifice,
également enduit de caoutchoue.

Le silicate & analyser doit étre réduit en poudre exces-
sivement fine. On en pése 2 ou 3 grammes au plus dans un
creuset de platine B de 4 4 5 centimétres de profondeur, et
I'on délaye la pdudré avec 2 a 3 fois son poid's d’eau. On
place alors le creusel de platine sur un suppmt a coté du

vase de plomb, et on le recouvre avec une feuille de platine
C percée de deux ouvertures. I’'une d’elles donne passage aw
tube de platine, qui plonge dans le creuset sans arriver jus-
qu'a la surface de I'ean; 'autre, beaucoup plus petite, est
traversée par une spatule de platine b destinée & remuer la
maliére du creuset. Quelques charbons allumes, placé‘s Sous
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le vase en plomb, ne tardent pas a faire dégagerl’acide fluor-
hydrique, qui passe dans le petit tube et vient se dissoudre
dans 'eau du creuset. Au bout de quelques minutes, il réa-
git sur le silicate, dont il dégage le siliciuma I'état de fluo-
rure. Il faut alors remuer a chaque instant la matiére, a
P'aide de la petite spatule, et conduire I'opération le plus
lentement possible, pour ne pas s'exposer a des pertes par
projection. L’altaque doit durer une heure environ; quand
elle est terminée, le silicate a disparu pour faire place i une
solution plus ou moins louche, ou & une maliére semblable
i I'empois. Onrelire alorsle creuset de platine, et 'on trans-
forme les fluorures en sulfates en opérant comme il a é1é
it plus haut (1).

¢. Procipk pE M. Brusser. — A Taide de ce procédé, on
décompose les silicales par un séjour prolongé dans une at-
mosphére d'acide fluorhydrique. -
Le généraleur de Pacide Mluorhy-
drique est, comme ci-dessus, un
vase cylindrique en plomb, mais
sans orifice latéral (fig. 75).

On pése 1 & 2 grammes dusili-
cale trés-finement pulvérisé, on
les met, en couche aussi mince
que possible, dansune capsule de
platine a fond ‘plat, et I'on hu-
mecte la poudre avec de I'eau ou
de T'acide sulfurique étendu. Aprés avoir mélangé, dans
le vase de plomb, du fluorure de calcium et de I'acide

(1) Pour se débarrasser des vapeurs d'acide flnorhydrique qui con-
tinueraient i se dégage>, on fait absorber de I'eau, au vase de plomb,
par le pelit tube coudé,

{ £5]
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sulfurique concentré, on saisit la capsule avec une pinee
et on la pose sur un trépied en plomb qui se trouve
dans Vappareil. On ajuste alors le couvercle surle vase,
on bouche les jointures avec du platre, et I'on abandonne le
tout 6 & 8 jours dans un endroit chaund. La décomposition
peut éfre compléte en quelques heures, si 'on chauffe le
vase avec quelques eharbons allumés ou une petite lampe i
alcool. Dans ce cas, on ne le ferme plus hermétiquement,
et I'on a soin de remuer de temps en temps lamatiére de la
capsule.

On reconnait, comme & Pordinaire, que la décomposition
est compléte, en évaporant i siccité aprés addition d’un exeés
d’acide sulfurique, et reprenant le résidu d’abord par I'a-
cide chlorhydrique, puis par P'eau. Tout doit se dissou-

3° Attaque par le flnorure de calcium et Vacide sul-
furique. — Ce procédé ne convient que pour le dosage des
alealis; les autres parties constituantes du silicate & analyser
doivent éfre déterminées par attaque au carbonate de soude.
On méle intimement, dans un creuset de platine, 1 partie du
silicate réduit en poudre impalpable, avee 2 parties 1/2 de
spath fluor finement pulvérisé. On ajoute assez d’acide sul-
furique pour transformer le mélange en une pite, puis on
chauffe modérément. Il se dégage du fluorure de siliciam,
et, quand I'excédant d’acide sulfurique a été éliminé, on en-
leve par 'ean les sels solubles mélés avee le sulfate de ehanx.
Les alcalis sont alors dosésdans Ie liquide filtré apres la sé-
paration de toules les aulres bases. (BErzELIUS).

L’inconvénient de ce procédé est defournir une quantité
considérable de sulfute de chaux, qui rend I'analyse embar-
rassante. Il est d’ailleurs difficile de se procurer du fluorure
de caleium absolument pur.
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1’ Ataque par le carbonate de haryte. — On méle,
dans un creuset-de platine, 1 partie du silicate en poudre
excessivement fine, avec 3 & 4 parties de carbonate de baryte.
Le mélange étant rendu aussi intime que possible, on le
chauffe au rouge intense pendant une heure on une heure
el demie. Aprés le refroidissement, on dissout la masse frit-
Iée dans I'acide ehlorhydrique, on sépare la silice, en sui-
vant la marche qui a été indiquée plus haut (339), puis on
précipite la baryte par I'acide sulfurique. Les bases se déter-
minent dans le liquide filtré parles procédés ordinaires (1).

3’ Attague par le carhonate de chaux. — A l'aide du
procédé suivant, on analyse un silicate en une seule opéra-
tion, méme quand il contient déja de la chaux, car celle que
I'on introduit pour faire I'attaque, est en quantité pesée sous
deux formes (carbonate et chaux vive). Les matiéres silica-
Ites ou alumineuses, étant chauffées avec une petite quantité
de chaux, donnent un verre fusible, parfaitement limpide el
transparent lorsqu’il n’y a pas de métaux colorants. Sa fusion
est aussi tranquille que celle du verre ordinaire, parce qu’au-
cun gaz ne se dégage, ni avant, ni aprés sa formation. Il en
résulte que 2 ou 3 grammes d'un silicate peuvent étre alta-
qués dans un trés-petit creuset, qu’il est facile de porter i
une température élevée au moyen d’une lampe-forge (52).
Iexpérience démontre qu'une pelite quantité de chaux in-

(1) M. DEVILLE trouve qu'on met beaucoup plus de ecarbonate de ba-
e qu'il n'en faut, car avec 0,8 de ce fondant pour 1 de feldspath
orthose, on oblient, & une température pen élevée, une matiére vitreuse
limpide et altaguable. Une quantité considérable de earbonate de baryte
exige une chalenr trés-intense, a laquelle la polasse, chassée par la
harvte devenue ecaustique, se volalilise sensiblement. En effet, pour
e la potasse ne se volatilise pas déja 4 une tempéralure peun élevée,
il est néecessaire qu'elle soil combinée & un acide fixe.
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(roduite dansunsilicate, enle rendantsoluble dansles acides,
n’en laisse pas moins les alcalis a I'état de combinaison avee
lasilice, el ne nuit pas, par conséquent, a leur fixité. Voici
. comment on opére :

On fait digérer le silicate réduit en poudre avee un peu
d’acide nitrique Irés-¢lendu, puis on le lave et on le séche.
On pese, dans un frés-pelit creusel de platine taré, 2 a3
grammes de matiére et on la calcine pour déterminer la
perte en eau. On met ensuite du carbonate de chaux pul-
vérulent au-dessus de la matiére, et 'on pése, apreés avoir
chauffé a 200 degrés, sans dépasser beaucoup celte tempé-
rature (1). :

Il faut alors mélanger avec le plus grand soin, an moyen
'une pelile spatule de plaline, el neltoyer la spatule et les
parois du creuset avec les barbes d’une plume de corbeau,
I est méme bon d’isoler un peu la matiére, en faisant passer
les barbes de plume entre la matiére el le creusel jusqu'a
une petite profondeur. Toute celte opération n’a du rien
faire perdre de son poids au mélange. Remis sur le platean
de la balance, il doit plutdt avoir subi une légére augmen-
tation de poids, due a I'ean hygroscopique.

On calcine ensuite la chaux, puis on éléve graduellement

{1} Voici les quantilés de carbonate de chaux & employer, dans quel-
ques cas, pour une partic de matiére :

Quantité de  Quantité de carbon.

chaux. de chanx CcOrresp.
R e R
Noches feldspathiques, porphyriques, cle.. 0,45 a 0,2 0;3 & 0,%
Minéraux analogues aux feldspaths........ 0,23 0,4
Silicales d'alumine (disthéne, ele.)........ 03 a04 0,5 40,7
Corindon, aluminates, et .. ovveeeinensns 0,8 a0,5 08 a1

Plus Ia quantité de chaux ajoutée est grande, plus s'éléve la chaleur
nécessaire  la fusion et & la production d'un verre homozéae,
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la chaleur de maniére a fondre le verre. La.matiére ainsi
fondue doit étre limpide et porter toutes les apparences de
'homogénéité déterminée par une liquidité parfaite : ello
doit avoir le méme poids que le mélange entiérement fritté,
et ee poids doit étre tel, qu’il dénote pour la chaux une
pureté absolue (1). Aprés le refroidissement, on extrait le
verre, en pressant au besoin le creuset successivement dans
plusicurs directions,

Le verre peut élre analysé en totalité, ou seulement en
partie, ce qui est sans inconvénient, la maliére étant par-
faitement homogéne. Dans tous les cas, il est bon de le
pulvériser grossiérement; par la, l'action de D'acide esl
beducoup plus prompte, et, si 'on a soin d’agiter, en moins
de dix minutes la liqueur est solidifiée par la silice en gelée
parfaitement limpide et incolore (M. DEVILLE).

b. Séparation d’avec les acides.

341. Procédé gémdral.

Tous. les acides, 'acide fluorhydrique exceplé, peuvent
dlre séparés de la silice & I'aide des procédés indiqués ci-
apres.

Lorsque la substance a analyser est entiérement décom-
posable par les acides forts, on la laisse digérer un temps
suffisant avec de l'acide chlorhydrique ou nitrique, puis on

.

(1) Dans Pattaque on pése tovjours la chaux, d'abord & I'état de car-
honate, ensuite & I'état de chaux, et la différence enlre les deux poids
doit ére rigoureusement les 22/50 du poids du carbonate de chaux.
L'équivalent de la magnésie, seule substance que 'on peut craindre d'y
avoir laissée, est assez différent de Péquivalent de la chanx, pour que
cette épreuve soil décisive.
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dvapore le toul & siecilé au bain-marie (329). Suivant les
circonslaiices, on reprend le résidu see par 'ean ou par
I'acide chlorhydrique ou nitrique, on recueille la silice in-
soluble sur un filtre, et Ton détermine les autres acides
dans le liquide filtré. Silacide borique fait partie de la sub-
stance (datolithe), il faut, pour éviter une perle, évaporer
dans un ballon, ou dans une cornue, et condenser dans
eau les vapeurs dégagées. L'acide carbonique doit étre
délerminé & parl, sur une portion de la matiére.

Les substances silicatées, insolubles dans les acides,
doivent préalablement étre décomposées par la fusion avee
du carbonate double de soude et de potasse (340, 1°).
Aprés avoir dissous avec précaution la matiére fondue dans
I'acide chlorhydrique ou nitrique dilué, on traite la solution
comme il vient d'étre dit. Au lieu d’évaporer a siccité, on
peut également précipiter la silice dissoute, en chauffant la
solution avec un excés de bicarbonale d’ammoniaque: on
filtre ensuite el 'on détermine les acides dans la liqueur
filirée. Le précipité de silice recueilli sur le filire éfani
réuni au résidu insoluble, on traite le tout par Tacide
chlorhydrique, puis on évapore & siccilé, '

342. Silice et Fluor.
Le fluor fait partie d’un grand nombre de silicales natu-
rels (1). Aussi est-il nécessaire, dans toute analyse de ce

(1) Les principaux silicates naturels contenant du fluor, sont :

La fopaze, combinaison de silicale el de fluosilicale d’alumine qui a
pour formule [2(A120%,35i0%) 4 AIPF13,8iF1?]. Calcinée au rouge blanc
Irés-intense, elle dégage la tolalilé du fluor & I'état de fluorure de sili-
cinm, (F1 = 22 i 23 pour 100.)

La condrodite, silicate de magnésie et fuorure. de magnésium
[ MgFl + 3(Mg0,5i02)]. (FI = 4 a 6 pour 100.)
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enre, (e s’assurer par des essais directs de la présence
ou de Vabsence des fluorures (Voyez Anal. qual., p. 234
el 300). :

(uand le flnor et la silice se trouvent en présence, on
les sépare i P'aide du procédé suivant.

La substance réduile en poudre impalpable est fondue
avec 4 fois son poids de carbonate de goude anhydre; il se
forme par 12 du fluorure de sodium qui est soluble dans
Ieau. Pour que la désagrégation soit compléte, il est né-

~ cessaire de maintenir pendant longtemps le mélange en
fusion & une température aussi élevée que possible. Aprés
le refroidissement on traite la masse fondue par l'eau
bouillante, mais, avant de séparer le résidu insoluble de
silicate d’alumine, il faul ajouter du carbonate d’ammo-
niaque & la solution, afin de précipiter un peu de silice et
(alumine dissoutes.

On recueille alors le résidu sur un filtre, on le lave com-
plétement avec une solution étendue de carbonate d’am-
moniaque, puis on le reprend par 'acide chlorhydrique
pour séparer comme & 'ordinaire la silice d’avee I'alumine.

La liqueur. filtrée contient toul le fluor a I'état de fluo-

Les micas, silicales de potasse et d'alumine[K0,381024-3(A120%,5i02) ],
dans lesquels la potasse est remplacée, en parlie, par Ca0,Mg0,Fe0,Mn0,
ol Ialumine par Fe209 Mn203,Cr207; ils contiennent en outre une petile
quantité d’eau (1 & 4 pour 100). Certaines variélés de micas sont exemples
de fluor, d’autres en renferment 0,4 & 1 pour 100.

Le fluor entre pour §4 8 centicmes dans la composition de la lépido-
lithe, mica dans lequel une partie de la polasse est remplacée par de
la lithine.

Aucun des silicates préecédents n'est allaqué par les acides forts.

L'apophyllite, hydrosilicate de potasse et de chaux, contient 0,6 &
1 pour 100 de fluor; elle est décomposée par les acides nitrique ou
«hlorhydrique.
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rure de sodium mélangé avec P'excédant de carbonate de
soude et une certaine quantité de carbonate d’ammoniaque.
On commence par le soumelttre & 1'évaporation pour expul-
ser le carbonate d’ammoniaque, puis on sature par Pacide
nitrique, non pas la totalité, mais seulement la majeure
partie du carbonate de soude, et on ajoute ensuile une so-
lution de chlorure de calcium qui donne lieu & un précipilé
de carbonate de chaux et de fluorure de calcium. Ce mé-
lange doit étre abandenné a une douce chaleur pour favo-
riser la séparation du préeipité ; lorsqu’il est bien rassemblé,
on le recueille sur un filtre, et, aprés avoir bien lavé, on
le soumet 4 la calcination.

Pour enlever le carbonate de chaux, il faut traiter le
précipité caleiné par Pacide acélique élendu, évaporer le
liguide & siceité et chauffer le résidu au bain-marie jusqu’a
élimination compléte de 'acide acétique libre. La masse
saline desséchée est ensuite épuisée par I'eau chaude, qui
ne dissout que l'acétate de chaux; le fluorure de calcium
insolubie est alors recueilli sur un filtre, puis lavé, dessé-
ché, calciné et pesé.

Si le précipité produit par le chlorure de calcium étail
immédiatement soumis a l'action de l'acide acélique, sans
avoir été préalablement calciné, le fluorure de caleium .pé-
nétrerait dans les pores du papier, et la liqueur filtrée serail
trouble (BERzELIUS).

343, Silice, Fluor et Acide phosphorique.

1° Le procédé décrit ci-dessus pour séparer lasilice d’avee
le fluor, convient également quand le silicate & analyser
contient & la fois du fluor et de 'acide phosphorique. Ce-
pendant, il ne faut pas compter sur une décomposition coni-
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pléte des phosphates terreux (phosphate de chaux) par le
carbonate alcalin en fusion; dans ce cas, aprés le traite-
ment & eau chaude, Pacide phosphorique sera en partie
dans la solution et en partie dans le résidu insoluble. La
solution doit d’ailleurs étre trailée comme il vient d’étre dit;
le précipité produit par le chlorure de calcium sera un meé-
lange de fluorure de calcium, de phosphate et de carbonate
de chaux. On caleine ce précipilé, puis on le traite parlacide
acétique pour enlever le carbonate d€ chaux a I'état d’acé-
late; enfin on le recueille sur un filtre, et, aprés Iavoir
lavé, desséché et calciné dans un creuset de plaline, on en
prend le poids,

[l reste maintenant & déterminer dans ce résidu les pro-
porlions relatives de fluor et d’acide phosphorique. A cel
effet, on I'arrose avec un léger excés d’acide sulfurique con-
centré, on le chauffe modérément jusqu’a ce qu’il ne se dé-
gage plus d’acide fluorhydrique, mais en évitant de volatiliser
"acide sulfurique; puis on dose I'acide phosphorique et Ia
totalité de la chaux, Sil'on retranche la somme de ces deux
substances du poids trouvé pour le mélange de phosphate
de chaux et de fluorure de calcium, la différence exprimera
le poids du fluor éliminé, moins le poids de 'oxygéne entré
en combinaison; on aura done la quantilé de fluor cherchée
en multipliant cette différence par 1,727. (Voy. 327, la sé-
paration du fluor d’avec I'acide pLosphorique.)

2° Lorsque la combinaison est riche en fluor, el facile-
ment attaquable par acide sulfurique, on peut faire usage
du procédé suivant : la matiére est réduite en poudre im-
palpable, introduite dans un petit ballon, et mélangée avec
un exces d'acide sulfurique. On adapte aussitot au ballon,
d l'aide d’an bon bouchon, un tube & chlorure de calcium,

27,
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puis on pese toul le systéme aussi rapidement que possible.
On chauffe alors le ballon; il se dégage du fluorure de sili-
cium, dont on expulse les derniéres traces a laide d’une
petite pompe a air. On en détermine la quantité par la perte
de poids qu’a éprouvée I'appareil aprés son complet refroi-
dissement. D’aprés le poids de ce gaz, on calcule celui du
fluor et de la silice. On détermine ensuite, par le procédé
ordinaire, la quantité de silice qui reste dans le résidu
(M. WanLER). 2

Ce procédé suppose que la eombinaison contient une
quantité sufllisante de silice; s’il en est autrement, il faul
ajouter un poids déterminé de ce corps que I'on défalque
ensuite de la quantité trouvée & I'analyse.

DEUXIEME GROULE.
Ces acides ne précipitent pas de leur solution neutre par le chlorre de
baryum, mais ils précipitent par le nitrate d’argent.

Acides Sulfhydrigue, Chlovhydrique, Bromhydrique, Jorﬂ:ydnqw
et Cyanhydrique.

ACIDE SULFHYDRIQUE.
HS = 17.

DOSAGE.

344. L'hydrogene sulfuré libre, en dissolution aqueuse,
peut étre dosé a I'état de sulfure d’arsenic, AsS*, on par
les liqueurs titrées.

1° Dosage a Vétat de sulfure d'arsemie. — On inlro-
duit la liqueur sulfhydrique dans un flacon bouché & I'é-
meri, el on la mélange avee un excés d’une solution d’acide
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arsénieux pur dans I'acide chlorhydrique. Quand le préei-
pité s’est bien rassemblé, on le recueille sur un filtre taré,
on le lave a I'eau froide, e, aprés dessiccation compléte a-
100 degrés, on le pése. On aura la quantité d’hydrogéne
sulfuré HS, en multipliant par 0,4146 le poids oblenu de
sulfure d’arsenic.

Pour doser, par ce procédé, I'hydrogéne sulfuré gazeux,
on regoit le gaz dans une solulion d’acide arsénieux dans
la potasse caustique en excés. Quant Pabsorption est termi-
née, on ajoute de I'acide chlorhydrique en quantité suffi-
sante pour rendre la liqueur acide, puis on traite le préci-
* pité comme il vient d’étre dit. Lorsque I'hydrogéne sulfuré

{loil étre éliminé sous forme de gaz d'une subslance solide,

on introduit celle-ci, aprés I'avoir pesée, dans un ballon A
(fig. 76) communiquant avee les deux fioles B et G, dans
lesquelles se trouve Ia solulion alcaline d’acide arsénieux.
On verse peud pen, par le tube ¢, de Pacide chlorhydrique
sur la maliére, jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus de gaz.
Afin d’expulser le gaz resté dans Pappareil, il faut alors
chauffer Iégtrement le ballon, et verser ensuite par le tube ¢
une solution concenftrée de bicarbonate d’ammoniaque

(M. FresENIUS).

2" Dosage par les ligueurs titrées (sulfhydrométrie).
— La sulfhydrométrie repose sur la décomposition de I'hy-
drogéne sulfuré par I'iode :

SH 4 | — HI + §;

aussitol que la réaction est achevée, la plus légére trace
d'iode ajoutée en exces peut élre accusée par la coloration
bleue qu'il communique & Pempois d’amidon. Toutefois,
pour que la réaction soit compléle, la solulion & analyser
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ne doit pas contenir plus de 0,04 d’hydrogéne sulfuré; s'il
«en est autrement, elle doit préalablement étre étendue avee
" une quantité suffisante d’eau bouillie.

A

=
™ et

Fig. 76.

La liqueur titrée d’iode se prépare en dissolvant dans de
Iiodure de potassium 7¢7,463 d’iode, eten ajoutant ensuile
la quantité d’eau nécessaire pour que la solution occupe ri-
goureusement 1 litre. De cette maniére, chaque centimétre
cube de laliqueurtitrée exprimera 08,001 d’hydrogéne sul-
furé, HS.

Le mode d’opérer est fort simple : on prend un volume
. (éterminé de la solution sulfurique, on I'introduit dans un
grand ballon, et, aprés I'avoir étendue, s’il est nécessaire,
avee de I'ean bouillie, on ajoute une pelite quantité d’em-
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pois d'amidon, A TPaide d’une burette graduée, on verse
alors peu & pen la solution titrée d'iode, en ayant soin d’im-
primer sans cesse un mouvement de rotation auballon. Une
seule goulte de la solution d’iode, ajoutée cn exeés, suffit
pour communiquer 4 la liqueur une coloration bleue per-
manente (M. Durasquier, M. Bunsen).

Le procédé de dosage qui vient d’étre décrit convient
également (rés-bien pour la détermination de Vacide sulfu-
rewx el pourVessai de Uhyposulfite de soude.

SEPARATION.
Séparation d'avee les mélanx.

345. Le soufre des sulfures se dose :

. A 'état de sulfate de baryle, aprés avoir converli le
soufre en acide sulfurique, en loxydantsoit avec de I'acide
nitrique fumant ou de Peau régale, soit avec un mélange
d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse, soit enfin
par voie séche, avec un mélange de carbonate de soude el
de salpétre.

0. A Télat de soufre : on recueille sur un filtre taré le
soufre qui se sépare (réquemment dans le traitement des
sulfures par I'acide nitrique.

¢. Lorsque les sulfures sont formés par des métaux dont
les chlorures ne sont pas volalils, on peutles décomposer en
y fuisant passer & chaud un courant de chlore, et peser en-
suite le résidu de chlorure.

1° Rttague des suifures par voie humide. — A l‘cxcep-
tion des sullures de plomb, de baryum, de strontium et de
caleium, dont les sulfates correspondants sont insolubles ou.
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peu solubles, tous les sulfures métalliques peuvent éfre
oxydés par Pacide nitrique fumant. Dans ce but, -on réduit Je
sulfure en poudre fine, on en pése une certaine quantité que
Ponintroduit dans un grand ballon, etl’on y verse, avee pré-
caution, une pelite quantité d’acide nitrique fumant, qui doit
étre entierement exempt d’acide sulfurique. Il se manifeste
d’abord uneaction extrémement vive;lorsqu’elle s’estcalmée,
on ajoute, par petitesportions, la quantité d’acide nécessaire
pour décomposer complétement le sulfure, on chaufle en-
suite, puis on étend le tout avec beaucoup d’eau.

Cependant, en opérant de celte maniére, il est rare d’ar-
river a uneoxydation compléte d u soufre, il s’en sépare
presque toujours une certaine quantité lorsque le sulfure ne
se trouve pas immédiatement en présence d’un grand excés
’acide nitrique. Pour éviter autant que possible cet incon-
vénient, il vaut mieux peser la substance 4 analyser dansun
petittube de verre fermé par un bout, que 1'on jette dans
un flacon a large goulot, bouché a I'émeri, el contenant déji
I'acide nitrique en quantité plus que suffisante pour décom-
poser tout le sulfure. Il estnécessaire que le flacon donl on
fait usage soit d’une assez grande capacilé et & parois
trés-résistantes; il doit étre fermé immédiatement apres
'introduction dusulfure. Lorsque la réaction, quiest d’abord
Irés-vive, s’est calmée, on remue le flacon & plusieurs re-
prises, jusqu’i ce quil nese dégage plus de gaz; on main-
lient ensuite le bouchon soulevé et I'on chauffe légére-
ment.

Si tout le soufre est oxydé, on aura alors une liqueur par-
faitement claire qu’il suffira d’étendre de beaucoup d’eau et
de mélanger ensuite avec du chlorure de baryum en excés
pour précipiter Pacide sullurique formé & T'éfat de sulfate
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e baryte. Ce précipité doit étre recueilli sur un filive el lavé

rapidement avee de I'ean bouillante jusqu’a ce que le lignide

filiré ne soit plus troublé parl'acide sulfurique. La quantité

- cherchée de soufre s'obliendra en multipliant par 0,1372 le
poids obtenu de sulfate de baryle.

On peut aussi commencer le lavage du précipité par dé-
canlation; de celle maniére, on le débarrasse plus compléte-
tement du nitrate de baryle qu’il retient avec beaucoup de
force el qui tend a rendre les eaux de lavage laiteuses.

Malgré les précautions qui viennent d’étre indiguées, il
amrive fréquemment que 'oxydalion n’est pas compléte, et
qu'une quantité plus ou moins considérable de soulre in-
dissous nage dans la liqueur acide. Dans ce cas, on peul,
lorsque la substance ne contlient pas de bismuth, projeter
par petites porlions du chlorure de potasse dans l'acide, et
lisser digérer au bain-marie jusqu’a ce que tout le sounfre
soil digsous ; on ajoute ensuile de I’eau, et on traite la solu-
tion commeilvient d’étre dit. Mais, en présence du bismuth,
ilneconvient pasde terminer I'oxydation alaide du chlorate
de potasse ; il faut alors ajouter beancoup d’eau a Pacide
lenant le soufre en suspension, recueillir celui-ci sur un
filtre taré, le laver trés-complétement avece de l'acide aceti-
que dilué, puis le dessécher a 100 degrés, et lepeser. Aprés
avoir séparé de la liqueur filtrée le bismuth al'état desulfure
(128, 2°), on ajoule de I'acide chlorhydrique, et 'on préei-
pite Pacidelsulfurique par le chlorure de baryum en exces.
Le poids do sounfre obtenu directenient doit étre ajouté a
celui que I'on déduit du sulfate de baryte.

La liqueur séparée du précipité de sulfate de baryle con-
tient, en présence de I'excés de chlorure de baryum ajouté,
tusles métaux qui étaient primitivement combinés ausoufre ;
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on les dose parles procédés ordinaires aprés que le baryun
a été éliminé par un excés d’acide sulfurique.

Pour éviter la présence de I'acide nitrique, qui complique
toujours le dosage du sulfate de baryle, on peut, dans bien
des cas, éﬁecluerl'oxydalion dusulfurea aide d’un mélange
d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse. On verss
de 'acide chlorhydrique pur et concentré sur la substanee
a analyser, on chaulfe, et I’on ajoute ensuite du chlorate deL
polasse par petites portions, jusqu’a ce que le soufre qui
se sépare ait pris une couleur jaune pure. Aprés avoir ex
pulsé parla chaleur tout I'excédant de chlore, on étend de
beaucoup d’eau, on recueille le soufre libre sur un filtre
laré, puis on précipile, comme ci-dessus, Pacide sulfurique
par le chlorure de baryum.

2° Attaque des sulfures par voie séche. — Lorsque Ie
sulfure & analyser ne perd pas de soufre par la calcination,
on le réduiten poudre fine, on en prend un poids détermind,
que I'on méle avec 3 parties de carbonate de soudeanhydre
et 3 parlies de nitrate de polasse.

Si, au contraire, le sulfure perd du soufre quand on I
chauffe, il faut le méler avee 4 parlies de carbonate de soude,
8 parties de nitrate de polasse et 16 parties de chlorure de
sodium parfaitement sec. Dans I'un et I'autre cas, on renl
le mélange aussi intime que possible en le remunant aver
une bagueltede verre arrondie & son extrémité, qu’on nettoie
ensuile avec du carbonate de soude. On place ce mélang
dans un creuset de porcelaine et on le chaufle lentemente
graduellement jusqu’a ece qu'il soil en parfaite fusion. Apres
Iavoir maintenu pendant quelque temps en cet état, onle
laisse refroidir, puison épuise lamatiére par 'eaw bouillante
et onisole, au moyen ‘du filtre, le résidu inseluble de ls
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partiedissoute. L'acide sulfurique provenantde’oxydation du
soufre se trouve dans la liqueur filtrée & I'état de sulfate
alcalin; on le dose comme & I'ordinaire en acidifiant par
Pacide ehlorhydrique et en précipitant ensuite par le chlo-
rure de baryum.

# Le métal primitivement combiné au soufre est & doser
dans le résidu inseluble; il peut s’y (rouver soit i I'état
métallique, soit sous la forme d’oxyde ou de carbonate.

Voyez, pour l'altaque des sulfures par le chlore gazeux,
le procédé décrit- pour Panalyse des sulfures multiples
(148, paze 220).

ACIDE CHLORHYDRIQUE.
HCl = 36,5.

DOSAGE.

346. L’acide chlorhydrique se dose toujours & I'état de
chlorure d’argent, AgCl, dont on détermine le poids par la
pesée directe ou par les liqueurs titrées.

1° Bosage a I'état de ehlorure d’argent. — On ajoute a la
liqueur un excés de nitrate d’argent, et, apreés Iavoir agilée
avec force pour réunir le précipité, on 'abandonne dans un
endroit chaud jusqu’a ce qu’elle soit tout & fait limpide. Cet
effet ne tarde pas a se produire, car le chlorure d’argentse
dépose beaucoup mieux en présence de nitrate d’argent ou
d’acide nitrique libre, que lorsqu’il a été obtenu en préci-
pitant un sel d’argent par un excés d'acide chlorhydrique.
Une fois rassemblé, on recueille et T'on traite ce précipité
comme il a été dit au dosage de I'argent (106, 1°).
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Il arrive quelquefois que Pacide chlorhydrique a doser
se trouve en présence d’hydrogéne sulfuré, dont on a sur-
saturé la liqueur pour en précipiter cerfains métaux, On
dloit alors ne verser le nitrate d’argent qu’aprés avoir détruil
Pexcédant d’hydrogéne sulfuré, sans quoi le préeipité serait
un mélange de chlorure et de sulfure d’argent. On y par-
vient au moyen d’une solution de sulfale de sesquioxyde de
fer, préparée & I'avance, que I'on ajoute en quantité suffi-
sante au liquide & analyser. Par la, tout ’hydrogéne sulfuré
se décompose en réduisant le sel de fer au minimum d’oxy-
dation; aprés avoir séparé le dépot de soufre, on traile le
liquide filteé par le nitrate d’argent, en procédant comme il
vient d’étre dit. On ne peut avoir recours & la chaleur pour
éliminer I'hydrogéne sulfuré, parce qu'on s’exposerait i
perdre une partie du gaz chlorhydrique. La précipitation de
hydrogéne sulfuré par I'acide arsénieux ou par un sel de
cuivre est également & éviter; car dans ce cas les sulfures
’arsenic ou de cuivre entrainent lOllJlJU.TS une pelite |[u.m-
lité de chlorure.

Le chlorure d’argent étant multiplié par 0,254% donne le
poids de I'acide chlorhydrique, et par 0,2474 celui du
chlore eorrespondant.

2° Dosage par les ligueurs titrées. — On peunt doser
trés-exactement le chlore au moyen d’une solulion titrée de
nitrate d’argent. Pour saisir facilement la fin de I'opération,
on ajoute i la sulution un peu de phouphate de soude qui
sistant par I agilation {[uelorsque tout le chlore est éliminé.
L liqueur fitrée dont on fait usage conlient, par centi-
métre cube, 305 milligrammes d’argent, quantité qui repré-
sente 10 milligrammes de chlore. Voici comment on opére:
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On dissout 1 gramme du sel & analyser dans 50 centi-
métres cubes d’eau distillée, on y ajoute 5 centimétres cubes
('une solution de phosphate de soude pur salurée a froid,
el, si la liqueur est acide, on la sature par le carbonate de
soude. On y verse ensuite, au moyen d’une burette divisée
en dixiemes de centimétre cube, la solution de nitrate d’ar-
sent, jusqu’a ce que le précipité se maintienne légérement
june par Pagitation. Le volume consommé de liquenr d’ar-
gent, fait immédiatement connaitre la proportion centési-
male de chlore contenue dans la substance (M. Levor).

Au phosphate de soude, on peut avantageusement sub-
slituer le chromate neutre de potasse, car le chromate d’ar-
gent, étant coloré én rouge (rés-foncé, permet de saisir
encore plus facilement le moment ot le chlore est entié-
rement précipité (M. Mong.)

347. Dosage du chlore libre.

Lorsqu’il y a du chlore libre dans un liquide, on le dose
par I'un des procédés suivants :

1° On transforme d’abord le chlore en chlorure en y ver-
sant un excés d’ammoniaque :

301 + ENH? = N '+ 3(NH?,HCI),

puis on sursature par I'acide nitrique, el 'on précipite par
le nitrate d’argent.

2° On recoil le chlore gazeux dans une solution d’iodure
e potassium, ou bien, sile chlore esl dissous dans un li-
quide, on ajoute & celui-¢i un exces d’iodure de potassium.
Par Ia, chaque équivalent de chlore déplacera un équivalent
d'iode; il suffira de déterminer I'iode libre pour en déduire
avec beaucoup d’exactitude la quantité de chlore.
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3° Quand un liguide contient & la fois du chlore libre
du chlore combiné, on en prend une portion pesée, onl
mélange avec un excés d’ammoniaque, et on la préeipil
par le nitrate dargent aprés Pavoir sursalurée par D'acid
nitrique ; le poids du chlorure d’argenl servira a calculg
la quantité totale de chlore. A une autre portion du liquide,
on ajoute un excés d’iodure de polassium et on déterming
la quantité de ehlore libre par la quantité d’iodure déplacé

On arrive également & déterminer les proportions rela
tives de chlore libre et de chlore combiné, en mélangea
le liquide avee un execes d’acide sulfureux en dissolutiop
limpide ; chaque équivalent de chlore libre transforme w
équivalent d’acide sulfurcux en acide sulfurique. On préd
pite par le nitrate de baryte et I'on j.&se le sulfate de barylk
formé; le poids du sulfate de baryte multiplié par 0,304
fait connaitre la quantité de chlore libre. On détermine en:
suite dans la liqueur filtrée la quantité totale de chlore en
la précipitant par le nitrate d’argent (EBELMEN).

@, Séparation 'avee les métaux.

348. Chlorures solubles.

(rénéralement on dose le chlore de tous les chloruves
solubles dans I'eau, en précipitant par le nitrate d’argenl
leur solution préalablement acidifiée par P'acide nitrique,
el en opérant d'ailleurs comme il vient d’¢tre dit pour l¢
dosage de l'acide chlorhydrique libre. L’addition d’acide
nifrique est nécessaire loutes les fois que le liquide & pré-
cipiter est neulre ou alcalin. Les combinaisons insolubles
dans 'ean, mais qui se dissolvent dans lacide nitrique
étendu, telles que les oxychlorures, sont encore traitées de

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



 SEPARATION DU CHLORE. 480

laméme maniére. Toutefois, il y a des cas ot la solution
ne peut étre traitée par le nitrate d’argent qu'apres I'élimi-
nation du métal combiné au chlore. S'agit-il, par exemple,
de doser le chlore du chlorure d’étain ou du chlorure d’an-
timoine, on commellrait une grave erreur en précipitant di-
rectement la liqueur par le nitrate d’argent, parce que,
avec le chlorure d’argent, il se déposerail du slannate d’ar-
sent ou un sel basique d’antimoine. On doit donc commencer
par précipiter ces métaux par I'hydrogene sulfuré. Dans
f'analyse des chlorures de chrome, il faut également éli-
miner d'abord le métal en trailant la solution par un excés
d'ammoniaque, car le nitrate d’argent ne précipite que les
deux tiers du chlore du chlorure vert de chrome (M. Péricor.)

Au reste, tous les mélaux du premier, du deuxiéme et du
froisitme groupe peuvent étre éliminés de la solution par
I'hydrogéne sulfuré ou le sulfhydrate d’ammoniaque, avant
'y verser le nitrate d’argent destiné a précipiter le chlore.
Seulement, il faut opérer a froid pour ne pas perdre de
l'acide chlorhydrique, et traiter ensuite la liqueur par le
sulfate de sesquioxyde de fer pour détruire I'excédant d’'hy-
drogéne sulfuré (346, 1°).

Pour analyser les chlorures alcalins ou alealino-terrenx,
on peul doser le métal & I'étal de sullate et délerminer le
chlore par différence. Dans ce but, on (raile la substance,
dans un creusel de platine, par I'acide sulfurique. Aprés
avoir chassé par la chaleur I'excédant d’acide sulfurique, on
laisse refroidir et I'on pése. Cette méthode ne serait pas
applicable a I'analyse des chlorures d’argent, de plomb, de
mercure et d’élain que I'acide sulfurique n’attaque pas ou
ne décompose qu’incomplétement.
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349. Chlorures insolubles.

Les seuls chlorures insolubles dans I'eau et dans I'acid
nitrique sont ceux de plomb, d’argent et le protochlorun
de mercure,

On dose ordinairement par différence le chlore des chle-
rures de plomb et d’argent, en chauffant un poids déter-
miné de la substanee & analyser dans une atmosphére d’hy-
drogéne et en pesant le résidu de métal. On se sert, pour
effectuer cette réduction, de I'appareil représenté dans li
figure 62, p. 277. Une chaleur trop intense doit étre évitée
pour Panalyse du chlorure de plomb, car ce mélal se vola-
lilise d’une maniére sensible & une température élevée.

On peut aussi doser directement le chlore combiné & ces
métaux. Dans ce but on méle le chlorure d’argent ou de
plomb avec trois & quatre fois son poids de carbonate dou-
ble de potasse et de soude, et 'on fait fondre ce mélange
dans un creusel de porcelaine. Aprés le refroidissement, on
reprend la masse par I'eau, qui ne dissout que le chlorure
alealin, puis on sursatare la liqueur filtrée par I'acide nitri-
que, et I'on précipite par le nitrate d’argent en opéran
comme il a été dit ci-dessus.

(Quant au protochlorure de mercure, on le fait digérer i
chaud avec une lessive de potasse causlique pure. Par I,
il se transforme complétement en oxydule, en cédant  l'al-
cali le chlore que l'on dose dans la liqueur filtrée. Pour
déterminer le mercure, on dissout l'oxydule dans I'eau
régale, puis on sature par la potasse la majeure parlie de
I'acide libre, et, aprés avoir ajouté a la solulion un exces
de cyanure de polassinm, on la précipite par I'hydrogéne
sulfuré (112).
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SEPARATION.

b. Séparation d’avee les acides.

350. Chlormres et s;l!lures.

1° Pour séparer T'acide chlorhydrique et I'acide sulfhy-
drique, libres ou combinés, on peut traiter la liqueur par
une solution denitrate de cuivre ou d'acide arsénieux addi-
lionnée d'un pen d’acide nitrique. Par la, le soufre est com-
plétement précipité i I'état de sulfure insoluble, tandis que
F'acide chlorhydrique reste dissous. Toutelois, cetle ma-
niére d’opérer donne souvent des résultats fautifs, car une
partie du chlorure est facilement entrainée par le préeipité
de sulfure. Le procédé suivant doit étre préféré.

2° On précipite simultanément les deux corps par un
excés de nitrate d’argent; on recueille le mélange de sul-
fure et de chlorure d’argent sur un filtre taré, et, apres
lavoir lavé et desséché & 100 degrés, on le pése. On déter-
mine ensuile la quantité de soufre contenue dans un poids
déterminé du précipité, en opérant comme il a été dit pour
le dosage du soufre des sulfures (315).

3 Quand le chlorure & doser est dans une liqueur acide
iqui contient en méme temps de Phydrogéne sulfuré, le
mieux est de détruire ce dernier & 'aide d'une solution de
sulfate de sesquioxyde de fer, comme il a été dit précédem-
ment (346, 1°). Dans une autre portion de la liqueur pri-
wilive, on pent doser 'hydrogéne sulfuré par les liqueurs
litrées,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



492 ANALYSE MINERALE,

ACIDE BROMHYDRIQUE.,
BrH — 81. .,

DOSAGE.

351. Le brome présente dans toules ses combinaisons
la plus grande analogie avec le chlore. On les dose sous
forme de bromure d’argent, AgBr, ou par les liqueurs fil-
(rées.

1° Dosage a U'état de bromure d'argent, — On déter-
mine l'acide bromhydrique que contient une solulion, en
le précipitant par un excés de nitrate d’argent. On opére
(ailleurs exactement comme pour le dosage de I'acide
chlorhydrique (346, 1°). Le poids du bromure d’argeni,
multiplié par 0,4308, fait connaitre la quantité d’acide
bromhydrique, et par 0,4255 celle du hrome correspon-
dant,

2° Dosage par les ligueurs titrées. — (e procédé,
trés-expéditif, est fondé sur le principe suivant : quand on
ajoute de I'eau de chlore a la solution d’un bromure, l¢
chlore se substitue au brome, qui devient libre, et colore la
liqueur en jaune. Si I'on chauffe cette ligueur, elle laisse
dégager le brome et se décolore complétement. Dans eel
état, une nouvelle addition de chlore délerminera encore
une coloration jaune, et ce phénoméne se reproduira jus-
qu'a ce que tout le brome soit expulsé; la liquenr froide
reste alors tout & fait incolore quand on y ajoute quelques
goultes d'eau de chlore, en sorte qu'il est toujours facilede
saisir la fin de P'opération.
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L’eau de chlore doit étre titrée au moment d'en faire
usage. Dans ce but, on en remplit une burette graduée
qu'on entoure d’un papier noir et qu’on ferme incompléle-
ment avec un bouchon de liége, puis on la verse,.par pe-
lites portions, dans un matras contenant un poids déter-
miné de bromure de potassium dissous dans I'eau el acidi-
fié par quelques gouttes d’acide chlorhydrique. Aprés avoir
chauffé Ie ballon jusqu’a décoloration complite du liquide,
on le laisse refroidir pendant quelques minutes, puis on
ajoute encore un pen d'eau de chlore. On recommence
cetle opéralion jusqu'a ce que le liquide ne se colore plus
par une nouvelle addition de chlore. On connait ainsi ap-
proximativement la quantité de brome que représente un
volume déterminé d’eau de chlore ; une seconde expérience
permel d’élablir ce titre avec exactitude.

S'agit-il d’appliquer ce procédé a la délermination du
brome dans une eau minérale, on la concentre d'abord,
puis on I'introduil dans un petit ballon avec quelques gout-
tes d'acide chlorhydrique, et 'on détermine le volume d’ean
de chlore consommé pour que liquide ne donne plus au-
cune trace de coloralion jaune. Lorsque le bromure se
[rouve en présence de sels de fer et de manganése, on éva-
pore & sec le liquide & analyser, et on reprend le résidu par
Peau distillée (M. Fieuier).

3952, Dosage du Brome libre.

Les divers procédés qui ont été décrits pour le dosage du
chlore libre conviennent également pour celui du brome.
Pour éviter toute perte quand on transforme le brome en
bromhydrate d’ammoniaque au moyen de 'ammoniaque

causlique, il faut effectuer la réaction dans un grand ballon

28
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muni d’un tube en S, et d'un tube a dégagement plongeant
dans une solution élendue d’ammoniaque.

SEPARATION.
@. Séparation d’avec les métanx.

353. L'analyse des bromures se fait de la méme maniére
et par les mémes procédés que celle des chlorures cor-
respondants. La décomposition des bromures par I'acide
sulfurique doit toujours étre faite dans un creunset de por-
celaine, carle brome libre qui se dégage attaquerait le pla-
line,

b. Séparation d'avec les acides.

354. Bromures et Sulfures.

Cette séparation s'effectue d’aprés les procédés décrits
pour le dosage du chlore en présence des sulfures ou de
'hydrogéne sulfuré (350).

405. Brome et Chlore.

La séparation du chlore d’avec le brome se présente fré-
(quemment en analyse, car ces deux corps se trouvent pres-
que toujours ensemble dans la nature. On ne connait pas
de procédé rigoureux qui permelte d’effectuer leur sépa-
ration réelle, mais on parvient & déterminer avec exactitude
leurs proportions relatives 4 I'aide d'une méthade indirecte.

1° Méthode directe. — On met la solution & analyser dans
une éprouvelte (rés-allongée, munie d’un robinet inférieur,
on y verse une couche d’éther, et Pon fait arriver au fond
del'éprouvelte un courantde chlore pur. On bouche ensuite
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Péprouvette et on I'agite vivement; par la, I'éther prend une
teinte jaune d’autant plus foncée que la proportion de brome
est plus forte. On abandonne ce mélange au repos, puis on
laisse écouler I'eau chlorée au moyen du robinet inférieur.
Il faut ensuite laver la partie éthérée en I'agitant a plusieurs
reprises avec de 'eau distillée, puis 'agiter une derniére
fois avec une lessive trés-faible de potasse causlique pure.
On évapore le toul a siccité, on calcine légérement le résidu,
on le dissout dans I'eau, et, aprés avoir acidifié la solution
avec de D'acide nitrique, on précipite le brome par le ni-
trate d’argent (351, 1°). Pour déterminer le chlore, on pré-
cipite une auntre portion par un excés de nitrate d’argent,
et Pon retranche du poids de ce mélange de chlorure et
de bromure d’argent le poids déja trouvé du bromure
d'argent.

Un mélange de chlorure et de bromure d’argent pourrajl
étre traité de la méme maniére, cependant il est préférable
de le réduire d’abord par I'aclion du zincel del’acide sulfu-
rique, de filtrer la liqueur; de la concentrer, dy ajouterde
I'éther, et de la traiter ensuite parle chlore (MM. 0. Hexry).

2° Méthodes indirecles.

a. MErnope pE M. H. Rose. — Cette méthode est fondée
sur le principe suivant : si Ion chauffe un mélange de chlo-
rure el de bromure d’argent- dans une alinosphére de
chlore, tout le brome sera éliminé et remplacé par une
quantité équivalente de chlore. DVaprés cela, on aura la
quantité de brome en multipliant par 1,798 la perte de poids
qu’aura subie le mélange. En effet, le brome éliminé est &
la perte de poids comme I'équivalent du brome 80 est a
(80—35,5), différence des équivalents du brome et du
chlore. Voici comment on opére :
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On précipite simultanément le chlore et le brome par un
excés de nitrate d’argent, el, aprés avoir lavé, desséché el
fondu le mélange de chlorure et de bromure d’argent, on en
détermine exaclement le poids (106, 1°). On retire ensuile
la matiére du creuset en la faisant fondre et la coulant dans
une capsule, puis on en introduit une certaine quantité dans

¢)

Fig. 77,

un tube a houle exactement taré, on la chauffe jusqu’a fu-
sion, et, aprés le refroidissement, on pése avec soin. Il faut
alors mettre le tube a boule D en communieation avec un
appareil ABCE (fig. 77) dégageant du chlore lavé et dessé-
ché. A T'aide d’une lampe & alcool, on chauffe le tube D
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pendant une demi-heure environ, en ayant soin de le re-
tourner plusieurs fois pour que le chlore puisse réagir sur
toutes les parties de la matiére, puis on Penléve, on le
chauffe encore pendant quelques instants en le maintenant
meliné pour expulser le chlore, on le laisse refroidir et on
le ptse. Comme contrdle, on fait de nouveau passer du
chlore sur la maliére maintenue en fusion, et 'on recom-
mence cetle opération plusieurs fois, s’il est nécessaire, jus-
qu'a ce qu'il y ait concordance parfaile entre deux pesées
conséeutives. :

b. Mitnope pE M. WackeNroDER. — Au lieu de traiter
par le chlore le mélangé de chlorure et de bromure d’argent,
on peut anssi le réduire en le chauffant dans un courant
d’hydrogéne, et peser, aprés le refroidissement, le résidu
d'argent métallique. On connaitalors la quantitéd’argent que
contient un poids déterminé du mélange de chlorure ct de
bromure, ce qui suffit pour calculer les proportions relatives
de brome et de chlore. (Voy. cinquiéme partie, Calcul des
analyses indirecles.)

Observations. — Les méthodes qui précédent sont (rés-
exacles (quand le brome se trouve en guantité notable en
présence du chlore ; mais elles conduisent facilement & des
résultats faulifs lorsque le mélange des sels d’argent n’en
contient qu'une faible proportion. On obvie & cet inconvé-
nient, et 'on rend ces procédés applicables & tous les cas,
en précipitant le chlore et le brome par une quantité insuf-
fisante de nitrate d’argent. De celle maniére, le brome, élant
précipité le premier, se trouvera toujours en fotalité dans le
mélange de bromure et de chlorure d’argent, tandis que le
chlore y sera en quantité d’autant plus faible quon aura

ajouté moins de nitrate d’argent. L’expérience démontre
28.
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que, pour des mélanges de chlore et de brome contenant
I milliéme, 1 dix-millitme, 2 cent-milliémes el 1 cent-mil-
litme de ce dernier corps, il convient d’employer respecli-
vement 1 sixitme, 1 dixiéme, 1 trentiéme et 1 soixantidéme
de la quanlité de nitrate d’argent nécessaire pour la préei-
pitation compléte; le mélange de chlorure et de bromure
d’argent est alors suffisamment riche en brome pour pouvoir
étre soumis 4 I'action du chlore. Il est nécessaire d’effectuer
cette précipitation partielle dans une liqueur froide, de lais-
ser longtemps le précipité en contact avec le liquide, de-
Pagiter fréquemment etde le laver ensuite avee le plus grand
soin (M. Fenvring).

c. A Paide des liqueurs titrées, on peut déterminer tris-
rapidement les proportions relatives de chlore et de brome.
On dose d’abord dans une portion de la liqueur simultané-
ment le chlore etle brome par le nitrate d’argent, puis dans
une autre seulement le brome (351, 2°).

ACIDE IODHYDRIQUE.
HI = 128.

DOSAGE.

356. On dose I'iode sous forme d’iodure d’argent, Agl,
en le précipitant par le nitrate d’argent, ou sous celle d’io-
dure de palladium, Pdl, au moyen du nitrate ou du chlo-
rure de palladium. L’emploi de ce dernier réaclif permet
de séparer directement I'iode d’avec le chlore et le brome.

1° Mosage a I'état d'iodure d'argent. — On a recours
a ce mode de dosage toutes les fois que 'acide iodhydrique
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west er présence d’aucun autre corps susceplible d'étre
précipité par le nitrate d’argent. On opére d'ailleurs exaecte-
ment d’aprés le procédé décrit pour le dosage de lacide
chlorhydrique (346, 1°). Le poids de liodure d’argent,
multiplié par 0,5404, fait connaitre la quantité d'iode, et
par 0,5424, celle de I'acide iodhydrique.

2" Précipitation par le nitrate de palladinm. — (¢
procédé consiste 4 verser dansla liqueur a analyser une so-
lution de nitrate ou de chlorure de palladium aussi longtemps
quelle y produit encore un préeipité. Aprés un ou deux
jours de repos, on recueille le préeipité brun foncé sur un
double filtre, dont 'un sert de tare a l'autre, on le lave
avec soin a I'ean chaude, puis on le chauffe & une tempéra-
ture qui ne doit pas dépasser 80 degrés, jusqu’d ce que son
poids ne varie plus. On accélére beaucoup celte dessicea-
lion en versant sur le précipité lavé, d’abord de I'alcool,
pour lui enlever 'eau, et ensuite de I'éther, pour en élimi-
nerl'aleool. Dans tous les cas, il faut éviter de soumelire le
précipité a la température de 100 degrés, car il perdrait
alors une certaine quantité d’iode. Le moyen le plus sir
de prévenir toute altération de 'iodure de palladium con-
siste & le dessécher dans le vide, sur de 1'acide sulfurique.
Le poids de Viodure de palladinm multiplié par 0,7046
donne la quantité d’iode ; en le multipliant par 0,7062, on
aurait celle de Pacide iodhydrique (M. LASSAIGNE).

Au lieu de dessécher I'iodure de palladium et d’en dé-
lerminer directement le poids, on peut le détruire par la
caleination dans un creusel de platine ou de poreelaine, et
peser le résidu de palladium. Le poids de ce résidu mul-
liplié par 3,385 fait connaitre la quantité d’iode (M. I. RosE).
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307, Du;ngc de Fiode libre.

Le dosage de l'iode libre a une grande imporlance, car
il se rattache & une méthode générale pour la détermina-
tion de heaucoup de substances (chlore, brome, hypochlo-
rites, chlorates, chromates, hydrogéne sulfuré, acide sulfi
reux, efte.). On Deffectue avec exactitude et rapidité ay
moyen des liqueurs tilrées.

1° Mérnone pe M. Bussen, — Celte méthode ingénieuse
est fondée sur 'action mutuelle de I'acide sulfurevx et de
Iiode libre en présence de 'eau. Au sein de liqueurs frés
c¢tendues, I'iode est par 1a transformé en acide iodhydrique,
et Pacide sulfureux en acide sulfurique. Si le liquide ne
contient pas plus de 4 4 5 centiémes d’acide sulfureux, i
réaction précédente est compléte et peut rigoureusemenl
¢tre exprimée par I'équation :

I 4802 + HO = [H + SO

Il n’en serait pas de méme avec des liqueurs plus coi
cenlrées, car alors les acides sulfurique et iodhydrique qui
ont pris naissance, donnent lieua la réaclion inverse, c’esl-
a-dire qu'ils régénérent de I'iode, de l'acide sulfurique ef
de I'ean,

Quand on verse avec précaution une solution d’iode dans
un liquide contenant de I'acide sulfureux, et que I'on
préalablement additionné d’un peu d’empois d’amidon, ls
liqueur restera parfaitement incolore tant qu’il existe de
Iacide sulfurenx; mais aussitot que sa transformalion en
acide sulfurique est compléte, la plus petite quantité d’iode
ajoutée en exces détermine une belle coloration bleue qui
permet de saisir avec netleté la fin de opération, Ce mode
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de dosage exige deux liqueurs titrées : I'une d'iode, 'autre
(acide sulfureux. .

Solution normaled’iode.-— On dissout 5 grammes d’iode
chimiquement pur dans une solution concentrée d’iodure
e potassium, et 'on ajoute ensuile la quantité d’eau né-
cessaire pour que la liqueur occupe exactement le volume
d'un litre. On a ainsi une solution contenant 5 décigrammes
(iode par centimétre cube, qui n’éprouve pas d'altération
quand elle est conseryée dans des flacons bien bouchés.

On (rouvé, dans le commerce, de I'iode pur entiéremen
exempt de chlore; avant de I'employer, il faut avoir soin
de le dessécher en I'abandonnant pendant longlemps sous
une cloche en présence d’acide sulfurique concentré. Quant
i l'iodure de potassium, on doit s'assurer que sa solution
aqueuse est incolore et ne brunit pas par une addition
('acide chlorhydrique. ”

Solution d’acide sulfureux. — On prépare une solulion
(acide sulfureux, saturée & la température ordinaire, el
on la conserve dans des fioles bouchées dont le goulot
plonge dans I'eau. Pour V'usage, on mélange 30 & 40 cen-
timétres cubes de cette solution concentrée avec 5 litres
d'eau.

Le titre de cetle solution élendue s’établit comme il suil :
dlaide d’une pipette jaugée (15), on en mesure exacle-
ment 100 centimélres cubes, on les laisse écouler dans un
hallon, on ajoule quelques centimétres cubes d’empois d’a-
midon récernment préparé, puis, au moyen de la burelle
de Gay-Lussac, on y verse peu i peu la solution normale
iode, jusqu’a ce que le liquide prenne une coloration bleue
(ui persiste par I'agitation.

Le volume consommé de la solution diode fait connaitre
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la quantité d’iode a laquelle correspond un volume d¢
100 centimétres cubes d’acide sulfureux. Comme cet acide
est trés-altérable, il est nécessaire d’en déterminer le titre
avant chaque série d’expériences.

Pratique de Topération. — Pour doser l'iode libre en
dissolution, on y ajoute la solution d’acide sulfureux, sue-
cessivement par volumes de 100 centimétres cubes a la fois,
jusqu’a ce que le liquide soit tout a fait décoloré. Il con-
tient alors un exceés d’acide sulfureux qu’on détermine
apres addition d’amidon, au moyen de la solulion normale
d’iode. Si T'on retranche cet excés de la quantité totale
d’acide sulfureux ajonté, on connaitra la portion utilisée, el
par suite la quantité d’iode. Quand I'iode est & I'état solide,
on le pése, on le dissoul au moyen de Piodure de potas-
sinm (1 partie d’iodure et 10 d’eaun), et I'on traite la solu-
tion comme il vient d’étre dit.

20 Mézrnon: pe M. Monr, — Cette méthode ne différe de
la précédente que par la substitution d’une solution fitrée
d’arsénite de soude, qui peul se conserver indéfiniment, i
la solution d’acide sulfureux, qui est trés-altérable. En pré-
sence de l'iode, I'arsénite de soude se transforme complé-
tement en arséniate ; cetle réaction a déja été utilisée pour
le dosage de 'acide arsénieux (95, 6°, page 164).

Pour préparer la solution normale d’arsénite de soude,
on peése 167,949 d’acide arsénieux pur et en poudre, on
I'introduit dans un petit ballon, on ajoute 4 & 5 grammes
de bicarbonate de soude pur et une suffisante quantité d’eau,
puis on chauffe le tout jusqu’a ce que, 'effervescence ache-
vée, le liquide soit parfaitement limpide. Cette solulion
doit étre étendue d’une quantité d’eau  suffisante pour
qu'elle occupe exaclement le volume d’un litre; elle con-
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lient alors, par centimétre cube, la quantité d’acide arsé-
nieux susceptible d’étre transformée en acide arsénique par
0=,005 d'iode, et correspond par conséquent & la solution
normale d’iode dontil a été question dans la méthode pré-
cédente.

3° Quand un liquide contient 4 la fois de 'iode libre el de
liode combiné, on le divise en deux parties : dans I'une
ondose l'iode libre par les liqueurs titrées, & l'autre on
gjoute un excés d’acide sulfureux et on précipite l'iode
par le nitrate d’argent; la différence fait connaitre la quan-
lité d'iode combiné. Avant de recueillir le précipité d’io-
dure d’argent, il faut le faire digérer avec de I'acide
nifrique pour détruire le sulfate d’argent qui a pu étre
entrainé.

SEPARATION.
a. Séparation d'avec les mélaux.

J58. Todures solubles.

On effectue cetle séparation en précipitant liode par le
nitrate d’argent ou par le chlorure de palladium.

Lorsque Tiode doit étre précipité sous forme d’iodure
(argent d’une solution qui conlient des alcalis libres, il ne
ft d’abord saturer par I'acide nitrique que la majeure
partie de I'alcali, ajouter ensuile un excés de nitrate d’ar-
genl, puis de P'acide nitrique en quantité suffisanle pour
rendre le liquide franchement acide. Si 'on versait immé-
diatement un excés d’acide nilrique dans la solution &
analyser, il pourrait s’en séparer de l'iode libre que le ni-
trate d’argent ne transformerait qu'incomplélement en
indure.
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La séparalion de I'iode sous forme d’iodure de palla-
dium s'effectue comme il a été dit an dosage de Iiode
(356, 2°).

359, lodures insolubles.

L'iode forme des composés insolubles avee le cuivre, le
mercure et le palladium. Pour dissoudre ces combinaisons,
il faul éviter de les traiter par I'acide nitrique, qui mettrail
facilement une partie de I'iode en liberté. Il vant mieux les
décomposer en les faisant bouillir avec de la potasse, et de-
ser I'iode dans la liqueur filtrée en observant les préeau-|
tions indiquées ci-dessus.

b, Séparation d’avec les acides.

360. Todures et Sulfures.
Les procédés décrils pour séparer les sulfures d’avee les
chlorures s’appliquent également aux iodures.

361. 1ode et Chlore.

Pour séparer I'iode d’avec le chlore, on peut mettre
profit la facilité avec laquelle le chlore d’argent se dissoul
dans P'ammoniaque. Dans ce but, on ajoute de ammo-
niaque en excés au liquide a analyser, on le filtre, s'il esl
néeessaire, puis ony verse un excés de nitrate d’argent
Aprés la séparation de I'iodure d’argent, on précipite le
chlorure d’argent en acidifiant la liqueur filtrée par I'acide
nitrique. Mais ce mode de séparation n’est pas susceptible
de beaucoup d’exactitude, l'iodure d’argent n’étant pas
complétement insoluble dans I'ammoniaque. Dans des re-
cherches précises on sépare ces deux corps a l'aide des
procédés suivants :
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IODE ET BROME. 505

1° Le nitrate de palladium permet de séparer rigoureu-
sement I'iode d’avec le chlore. On ajoute un exces de ce
réactif & la solution des deux corps, et I'on soumet le pré-
cipité d’iodure de palladium au traitement décrit plus haut
(356, 29). Tout le chlore se trouve dans la liqueur filtrée,
mais, avant de le précipiter par le nitrate d’argent, il faut
tliminer le palladium, dont une partie serait entrainée par
le chlorure d’argent. On y parvient en saturant la solution
par 'hydrogéne sulfuré, séparant le sulfure de palladium
par le filtre, et ajoutant au liquide filtré une solution de
sulfate de sesquioxyde de fer pour détruire I'excédant d’hy-
drogéne sulfuré (346, 1°).

Pour éviter ce traitement de la liqueur filtrée, qui com-
plique le dosage du chlore, on peut diviser le liguide a
analyser en deux parties, doser I'iode dans 'une au moyen
du nitrate de palladium, et précipiter simultanément I'iode
et le chlore dans P'autre par un excés de nitrate d’argent.
La quantité de chlore se détermine alors par différence.

20 On précipite les deux corps par un excés de nitrate
('argent, et on chauffe le précipité dans un courant de
chlore, en opérant comme pour le traitement d’un mélange
de bromure et de chlorure d’argent (355, 2°, a). Tout I'iode
est éliminé; sa quantité s’obtient en multipliant la perte de
poids par 2,569.

Quand I'iode est en trés-petite quanlité relativement au
chlorure, il faut précipiler la solution par une quantité in-
suffisante de nitrate d’argent, en opérant comme il a été dit

plus haut (355,2°, Observations).

362, Iode et Brome.
A une portion du liquide & analyser, on ajoute un exees

29
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506 ANALYSE MINERALE.

de nitrate d’argent, et 'on détermine le poids du préeipité
d’iodure et de bromure d’argent; dans une autre, on dose
seulement I'iode en le précipitant par le chlorure de palla-
dium, et I'on détermine le brome par différence.

Le nitrate de palladium ne doit pas étre substitué an
chlerure, car il précipiterait en méme temps une partie du
brome. On éviterait, toutefois, cet entrainement du bromure
de palladium en ajoutant préalablement a la liqueur une
quantité suffisante de chlorure de sodium.

363. Node, Brome, Chlore.

A T'aide du procédé suivant, on peut déterminer rigou-
reusement les proportions relatives de ces trois corps.

1° Quand le chlore est en grande quantilé par rapporl
au brome, ce qui est le cas le plus fréquent, on peut pre-
cipiter I'iode par le nitrate de palladium ajouté en trés-fai-
ble exeés; car dans ce cas I'entrainement d'une partie du
brome n’est pas & craindre. Aprés avoir traité la liqueur
filtrée par I'hydrogéne sulfuré pour en éliminer le palla-
dium, puis par le sulfate de sesquioxyde de fer pour détruire
I'excédant d’hydrogéne sulfuré, on y ajoute une quantité
insuffisante de nitrate d’argent, de maniére & précipiter tout
le brome, mais une faible partie seulement du chlore. On
dose le brome dans ce précipité en le soumellant au traile-
ment décrit précédemment (355, 2°). Pour doser le chlore,
on précipite une autre portion du liquide & analyser par un
exces de nitrate d’argent; si Pon défalque du poids de ce
précipité celui du bromure et de Piodure d’argent calculé
d’aprés les quantités de brome et d’iode déja trouvées, on .
obtient par différence le poids du chlorure d’argent. y |

Il faut précipiter l'iode par le chlorure de palladium®
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ACIDE CYANHYDRIQUE, 50T
quand la proportion relative du brome est considérable
(362).

2°8i Pon fait arriver dans le liquide a analyser du gaz
hyponitrique exempt d’acide nitrique, le chlorure et le bro-
mure n'éprouvent pas d’altération, mais I'iode est mis en
liberté et colore la liqueur; on I'enléve par Iagitation avec
un peu de chloroforme. Pour isoler le hrome, on traite le
fiquide séparé du chloroforme par un léger excés d’acide
sulfurique et d’acide nitrique, et 'on agite de nouveaun avec
du chloroforme ; puis on détermine le chlore en précipitant
par le nitrate d’argent. L’iode et le brome, dissous dans le
chloroforme, peuvent étre dosés a 'aide de la méthode de
M. Bunsen (M. GRANGE).

ACIDE CYANHYDRIQUE.
CINH = 27.

DOSAGE.

364. L’acide cyanhydrique est précipité et dosé sous la
forme de cyanure d’argent, Ag(*N; on peut aussi le déter-
miner avee exactidude au moyen des liqueurs titrées, ou par
les procédés d’analyse des corps organiques.

I° Dosage a Iétat de eyanure d’argent. — (n verse
dans la liqueur un excés de nitrate d’argent, puis de P'acide
nitrique, de maniére i larendre acide, on chauffe légérement,
on recueille le précipité sur un filtre taré, et on le pése
aprés Pavoir desséché au bain-marie (106, 3°). Le poids du
manure d’argent, multiplié par 0,2015, fait connailre la
quantité d’acide cyanhydrique. 3
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2° Mosage par les ligueurs titrées. — Ce procédé con-
vient particulierement pour doser I'acide eyanhydrique con-
tenu dans P'acide médicinal, ainsi que dans les eaux distil-
lées de laurier-cerise et d’amandes améres. Il est fondé sur
la solubilité du cyanure double d’argent et de potassium,
Agly,KCy, dans les liqueurs alcalines. D’aprés cela, une
solution de nitrate d’argent étant versée dans la solution
d’un cyanure alcalin ne commencera a y produire un pré-
cipité permanent que lorsque le eyanure sera complétement
converti en cyanure double.

2KCy + AgO,NO5 = AgCy,KCy ++ KO,NO5.

Celle réaction montre que chaque équivalent d’argent,
108, quii enlre ainsi en dissolution, correspond a 54 parties
ou 2 équivalents d’acide cyanhydrique. La liqueunr titrée
dont on se sert contenant 4 grammes d’argent par litre,
chaque centimeétre cube représentera 0¢7,002 d’acide cya-
nhydrique.

Pour faire I'essai, on ajoute a la liqueur eyanhydrique
une solution de potasse caustique, de maniére a la rendre
trés-alcaline; puis on y verse, a I'nide d’une burelle gra-
duée, la solution fitrée d’argent, jusqu’a ce que le trouble
devienne persistanl. La présence des acides formique ou
chlorhydrique, dans la liqueur & essayer, ne modifie pas
les résultats. S'agit-il d’appliquer ce procédé a I'eau d'a-
mandes améres, ordinairement troublée par des goutteleties
huileuses, il faut I'étendre préalablement de 3 a 4 fois son
volume d’eau, afin de I'éclaircir parfaitement.
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SEPARATION.
@. Séparation d'avec les métaux.

J65. Cyanures solubles.

Le cyanogéne des cyanures solubles, celui de mercure
excepté, peut étre précipité par le nitrate d’argent avec les
précautions indiquées au dosage de I'acide cyanhydrique
(364, 1°).

Le eyanure de mercure n’est pas précipité par le nilrate
d'argent. Pour 'analyser, il faut précipiter le mercure par
I'hydrogéne sulfuré, et doser 'azote en brilant une autre
portion du sel par I'oxyde de cuivre (432).

460, Cyanures insolubles.

1° Si I'on a affaire 4 un composé qui se dissolve facile-
ment dans 'acide nitrique, on l'introduit, avec cet acide
élendu de beaucoup d’eau, dans un flacon bouché i I'émeri,
on Pagite jusqu’a ce qu’il soit dissous, et I'on précipite en-
suite par le nitrate d’argent (364, 1°).

2° On dose le cyanogéne en déterminant la quantité
'azote que fournit une portion pesée de la matiére quand on
la brile avec de l'oxyde de cuivre. On peut aussi doser le
métal et déduire la quantité de cyanogéne par différence.
Dans ce but, on calcine au rouge la matiére & analyser,
jusqu’a ce qu’elle soit complétement détruite, et I'on déter-
mine le résidu métallique, soit en le pesant directement,
soit aprés dissolution dans l'acide nilrique et précipitation
par un réactif approprié. Beaucoup de cyanures sont égale-
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510 ANALYSE MINERALE.

ment décomposés quand on les traite par I'acide chlorhy-
drique, et qu’on évapore & siccité.

3° La plupart des cyanures simples sont décomposes
d’'une maniére compléte quand on les fait bouillir avec de
'oxyde de mercure. Le métal se sépare sous forme d’oxyde,
tandis que tout le cyanogéne se dissout a I’élat de eyanure
basique. On sépare le précipité par le filtre, et on le pése
aprés avoir chassé par la calcination Pexcédant d’oxyde de
mercure. Pour doser le cyanogéne dans la liqueur filtrée, on
en élimine le mercure par I'hydrogéne sulfuré, on détruif
Pexcés de ce gaz au moyen du sulfate de sesquioxyde de fer
(346, 1°), puis on précipite par le nitrate d’argent, et T'on
pése le précipité de cyanure d’argent.

367. Cyanures doubles (I'errocyanures, etc.).

Les procédés décrits ci-dessus ne permettent pas de de-
composer d'une maniére compléte certains cyanures doubles,
tels que les ferro et ferricyanures, les cobalticyanures, ele.
On les analyse de la maniére suivante :

1° A la maliére, préalablement réduite en poudre, pesée
el desséchée, on ajoute 3 & 4 parties d'un mélange fait avec
3 parl. de sulfate et 1 part. de nitrate d’ammeoniaque. On
méle intimement le tout dans un mortier de porcelaine el
on lintroduit, sans-en perdre, dans une cornue tubulée
munie d'un récipient. Aprés avoir enlevé les derniéres traces
de maliére au moyen des sels ammoniacaux, on chauffe ave
ménagement la cornue sur la flamme de la lampe & alcool.
La réaction se manifeste bientot et ne tarde pas a étre com-
pléte; il se fait du cyanhydrate d’ammoniaque qui s’échappe
en totalité en se décomposant, tandis que les métaux restent
4 Pétat de sulfates. On dissout ce résidu avec de l'acide ni-
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CYANURES DOUBLES. all
trique, s'il est nécessaire, et I'on y détermine les métaux
par les procédés ordinaires. Comme la matiére fuse en se
décomposant, une pelite portion des métaux peut se trouver
entrainée dans le liquide du récipient; il faut évaporer ce
liquide & siccité et joindre le résidu a celui de la cornue
(M. BoLLey).

2°Le !‘errocyanurelde potassium, 2KCy,FeCy -} 3Aq, peut
élre analysé comme il suit :

On détermine 'eau de cristallisation en chauffant pen-
dant longtemps le sel en poudre & une température voi-
sine de 200 degrés. Le dosage direct du eynanogéne ne
peut se faire que par le procédé d’analyse des substances
organiques (432).

Pour déterminer le potassium et le fer, on précipite la
solution aqueuse du sel par un excés d’acélate de plomb,
on sépare le ferrocyanure de plomb par le filtre et on le
lave. Le liquide filtré contient tout le potassium sous forme
d'acélate de potasse; on en élimine d’abord le plomb
par Phydrogéne sulluré, puis on I'évapore 4 sec et on cal-
cine. Le résidu de carbonale de polasse est repris par
l'acide chlorhydrique pour étre converti en chlorure, que
Ton pése,

Le précipité de ferrocyanure de plomb est mis en di-
gestion avec du sulfhydrate d’ammoniaque. Par 13, il est
transformé en sulfure de plomb inscluble et en ferrocya-
nure d’ammonium  qui reste en dissolution. Il faut évapo-
rer 4 sec la liqueur filtrée, et calciner le résidu au contact
de I'air jusqu’a ce qu’il soit entiérement converti an ses-
quioxyde de fer pur dont on détermine le poids. La déter-
mination du fer peut également se faire en ajoutant au sel
I partie de carbonate de soude et 1 partie 1/2 de nitrate
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512 ANALYSE MINERALE.

de potasse, et en portant graduellement le mélange au
rouge dans un creuset de platine. Aprés le refroidissement,
on épuise la matiére par l'eau, on lave le résidu d’oxyde
de fer, et comme il contient un peu d’alcali, on le dissoul
dans I'acide chlorhydrique, on le précipite de nouveau par
I'ammoniaque, puis on le lave et on le caleine (M. WaLHER).

b. Séparation d’avec les acides.

3068. Acides eyanhydrique et sulfhydrigue.

On précipite et I'on dose l'acide cyanhydrique sous
forme de cyanure d’argent aprés avoir détruit Tacide
sulfhydrique par une addition de sulfate de sesquioxyde de
fer (346, 1°).

3069, Acides eyanhydrique et chlorhydrique.

On précipite ensemble le chlore et le cyanogéne dans
une portion déterminée du liquide & analyser, on recueille
le précipité sur un filtre taré, on le desséche a 120° et on
le pése. A une autre portion du liquide on ajoute du borax
et 'on évapore & siccité compléte. Par 1a, on élimine com-
plétement l'acide cyanhydrique, tandis que I'on convertit
tout I'acide chlorhydrique en chlorure de sodium. On dis-
sout ce résidu dans I'eaun, on acidifie par 'acide nitrique et
I'on précipite le chlore par le nitrate d’argent (M. WAcKEN-
RODER). &

370. Cyanogéne, Chlore, Brome et Tode.

On précipite simultanément tous ces corps par le nitrate
d’argent, on recueille le préeipité sur un filtre pesé, on le
desséche & 120° jusqu’a ce que son poids reste conslant,
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puis on en prend une portion dans laquelle on détermine
le cyanogéne par le procédé d’analyse des maliéres or-
ganiques (432). Dans une autre portion du lignide & ana-
Iyser, on peut également doser le cyanogéne par les liqueurs
litrées (364, 2°).

Séparation des acides du deuxiéme groupe d'avee les

acides du premier groupe.

A. — METHODE GENERALE.

371. On effectue cette séparation au moyen du nitrate
d'argent qui ne précipite que les acides du deuxiéme
groupe. Dans ce but, on ajoutea la solation étendue d’eau,
de P'acide nitrijue, puis du nitrate d’argent, et l'on isole le
précipité par le filtre. La liqueur filtrée peut contenir tous
les acides du premier groupe, & 'exceplion de la silice et
de I'acide carbonique, qui nécessilent toujours une détermi-
nation spéciale.

La silice doit étre éliminée préalablement ; quant a
lacide carbonique, on le dose par les procédés décrits plus
haut, en décomposant par un acide une portion pesée de
la matiére dans un appareil taré (334, 2°). Si la maliére
contient des chlorures et des sulfures, I'acide carbonique
peut entrainer une pelite quantité d’acide chlorhydrique et
d’hydrogéne sulluré ; on évite celle cause d’erreur par 'ad-
dition d’un peu d’oxyde de mercure en poudre fine.

. — METHODES SPECIALES,

372. Quand la substance & analyser contient plusieurs
acides du deuxiéme groupe, il n’est pas commode de les ¢n-

29,
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gager 4 la fois dans une combinaison d’argent insoluble,
Suivant les cas, on effectue alors la séparation a I'aide des
procédés décrils ci-dessous.

313. Acide sulfurique et acides du deuxiéme groupe,

On sépare lacide sulfurique de tous les acides du
deuxiéme groupe en le précipitant par le nitrale de baryte.
On opére d’ailleurs comme il a été dit au dosage de Pacide
sulfurique (287, 1°).

374. Acide phosphorique ei acides dl:l. deuxiéme
groupe.

On ajoute 2 la liqueur du nitrate d’ammoniaque, puis
du nitrate de magnésie ammoniacal, et 'on sépare par le
filtre le précipité de phosphate ammoniaco-magnésien. La
liqueur filtrée contient lesacides du deuxiéme groupe, qu’on
détermine par les procédés ordinaires.

375. Acide oxaligue et acides du deuxiéme groupe.

Il est toujours facile d’éliminer I'acide oxalique en le pré-
cipitant an moyen d’une solution de nitrate de chaux. On
traite le précipité d’oxalate de chaux comme a P'ordinaire
(329, 1°), et 'on détermine les acides du deuxiéme groupe
dans la liquenr fillrée.

376. Hydregéne sulfuré et acides du premier groupe.

Aulieu de préeipiter I'hydrogéne sulfuré par le nitrate
d’argent, on peul tout aussi bien faire usage d’une solution
aqueunse d’acide arsénieux ou de nitrate de cuivre, qu’on
ajoule 4 la solution légérement acidifiée avec de Pacide ni-
trique.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHLORURES ET FLUORURES.

o
=
(=24

J17. Chlore et Silicates.

Le dosage du chlore dans les silicates nécessite des pré-
cautions parliculiéres; il s'effectue a P'aide des procédés
suivanls :

1° Quand la substance & analyser se dissout dans l'acide
nitrique étendu, on traite a froid la solution par le nitrate
dargent, on sépare le chlorure d’argent par le filtre, puis
on ajoute au liquide filtré de Pacide chlorhydrique étendu
pour en éliminer I'excédant d’argent, et l'on dose la silice
comme & ordinaire.

20 8i le silicate, traité par I'acide nitrique, donne delasi-
lice gélatineuse, il faut étendre avec de I'eau, laisser dépo-
ser, filtrer et laver le dépot de silice, puis opérer avec le
liquide filtré comme il est dit ci-dessus.

3° Lorsque le silicate n’est pas allaqué par 'acide nilri-
que, il faut, pour le décomposer, le mélanger dansun ereu-
set de platine avee du carbonate donble de potasse et de
soude, humecter le mélange avee de I'eau, le dessécher, et
le chauffer ensuite au rouge jusqu’a fusion. Apres le refroi-
dissement, on reprend la masse fondue par I'eau bouillante,
on ajoute & la solution du earbonate d’ammoniaque pour en
éliminer la silice dissoute, puis on Pacidifie par Pacide ni-
trique et I'on précipite le chlore par le nitrate d’argent
(M. H. Rosg).

378. Chlorures et Fluorures.

Sila substance & analyser est soluble dans I'ean, on pré
cipite le fluor par le nitrate de chaux, puis, dans la liqueur
filtrée, le chlore par le nitrate d’argent. Les combinaisons
insolubles doivent étre désagrégées par lafusionaveec un mé-
lange de silice et de carbonate de soude; on soumet ensuite
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la matiére fondue au traitement indiqué pour la séparation
du fluor d’avec la silice (342).

379, Chlorures. Fluorures et Silicates.

Quand un silicate contient & la fois du chlore et du fluor,
on le traite d’aprés la méthode indiquée par Berzelius pour
doser le fluor dans les silicates (342). Au liquide alealin
filtré, presque saturé par 'acide nitrique, on ajoute du ni-
trate de chaux, on traite le précipité de uorurede calcium
et de carbonale de chaux comme a 'ordinaire (322), puis on
précipite le chlore par le nitrate d’argent.

380. Sulfures et Sulfates.

1° Les sulfures alcalins mélangés aux sulfates peuvent élre
séparés au moyen de I'aleool, qui les dissout en laissant les
sulfates pour résidu (M. H. Rosk.)

2° Si la subslance a analyser est en dissolution, on dose
les sulfures dans une portion du liquide, soit par les liqueurs
titrées, soit en les précipitant par le nitrate de cuivre, puis
dans une autre I'acide sulfurique parle chlorure debaryum.
Avant de filtrer le sulfate de baryte, il fant le Jaisser dépo-
ser, en décanter le liquide, et le reprendre par I'acide chlor-
hydrique étendu; le peu de soufre qu’il peut contenir se
volatilise pendant la caleination (M. H. Rosk).

381. Sulfures et Silicates.

1° Lorsqu’un silicate conlient des sulfures métalliques, il
faut le réduire en poudre fine, le mélanger intimement avee
du carbonate de soude et du nitrate de potasse, et chauffer
le tout lentement et graduellement jusqu’a fusion compléte.
Par la, tout le soufre est transformé en sulfate alcalin, Aprés
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le refroidissemment on épuise la matiére par une solution de
carbonate d’ammoniaque, on acidifie par I'acide chlorhydri-
que la liqueur alealine filtrée, puis on précipite I'acide sul-
furique par le chlorure de baryum.

2° Si le silicate a analyser est décomposable par les
acides, on le réduil en poudre impalpable et on le traite
par I'acide nitrique fumant jusqu’a ce que tout le soulre
soit transformé en acide sulfurique (345, 1°). On étend
ensuite avec de 'ean, on sépare le résidu insoluble, onajoute
au liquide un excés de carbonate d’ammoniaque pour pré-
cipiter un peu de silice dissoute, puis on sursature la liqueur
filtrée par Pacide chlorhydrique, et on précipite I'acide sul-
furique sous forme de sulfate de baryte.

382. Analyse d'um mélange de sulfures, de carho-
nates, de suliates et d’hyposulfites alealines. — Ces
sortes de mélanges, que P'on rencontre fréquemment, peu-
vent étre analysés a I'aide du procédé suivant :

a. La subslance a analyser est agitée, dansun flacon bou-
ché, avec de I'eau qui tient en suspension une suffisante
quantité de earbonate de cadmium. On décompose ainsi le
sulfure alcalin, qui se transforme complétement en sulfure
le cadmium. On recueille celui-ci sur un fillre, on le lave
avee de Pacide acétique élendu pour enlever I'excédant de
carbonate de cadmium, puis on le traite par I'acide nitrique
elle chlorate de potasse, et 'on précipite par le chlorure de
baryum I'acide sulfurique provenant de l'oxydation du
soufre. '

b. Ala liqueur séparée dusulfure de cadmium, on ajoule
un excés de nitrate d’argent, et 'on chauffe pendant long-
temps. Par 1, se précipite du carbonate d’argent, ainsi que
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du sulfure d’argent qui provient du dédoublement de P'acide
hyposulfureux :

K0,5202 + Ag0,N03 = K0,509 + AgS -+ NO’.

On traite ce précipité par 'ammoniaque; qui dissout le car-
bonate d’argent et laisse le sulfure pour résidu; on filtre la
solution ammoniacale, on 'acidifie avec de 'acide nitrique el
on précipite 'argent par le chlorure de ‘sodium. Chaque
équivalent de chlorure d’argent correspond & 1 équivalent de
carbonate ; mais de la quantité de carbonale ainsi obtenue
il faut retrancher celle qui a pris naissance dans Popéra-
tion @, par la réaction du sulfure sur le carbonate de cad-
mium: :

KS 4+ d0,002? = CdS + K0,C02,

On calcule la quantité de carbonate & défalquer d’aprés la
quanlité de soulre trouvée.

Quand au sulfure d’argent fourni par 'acide hyposulfu-
reux, on le dissout dans I'acide nitrique bouillant, et 'onen
dose I'argent & I'état de chlorure; chaque équivalent de
chlore d’argent correspond icia 1 équivalent d’hyposulfite,
KO, §*0°.

¢. Le liquide séparé du précipité et du carbonale d'ar-
gent contient 'acide sulfurique, dont une partie provient de
la décomposition de I'acide hyposulfureux. Il faut d’abord
en éliminer 'argent par acide chlorhydrique, puis précipi-
ter l'acide sulfurique parle chlorure de baryum. Le poids de
sulfate de baryle fait connaitre la quantité totale d’acide sul-
furique ; on en retranche celui qu’a fourni I’hyposulfite. On
oblient ce dernier d’aprés le poids de chlorure d’argent pro-
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venant du sulfure de Popération b; 143,5 parties de chlo-
rure d’argent correspondent & 40 parties d’acide sulfurique,
S0°,

d. Aprés avoir éliminé du liquide filtré I'excédant de ha-
ryte par P'acide sulfurique, on I’évapore & secel on dose 'al-
cali 4 I'état de sulfate (M. WERTHER).

TROISIEME GROUPE.
Acides dont les solutions ne précipitent ni par le chlorure de baryum
ni par le nitrate d'argent.

Acide nitrique, Acide chlorigue.

ACIDE NITRIQUE.
N0 = 54.

DOSAGE.

383. L’acide nitrique ne peul pas étre dosé par préeipi-
fation, car aucun nitrale n’est insoluble dans P'eau ; généra-
lement on en détermine la quantité par différence ou par
des méthodes indirectes.

Dosage a I'état de nitrate de baryte. — Quand Pacide
nitrique est dans une solution qui ne contient pas de sub-
stance fixe, on peut le doser delamaniére suivante. On ajoute
auliquide du carbonate de baryle, on laisse digérer pendant
quelque temps, puison filtre et on précipite la baryte dissoute.
Chaque équivalent de sulfate de baryte correspond & un équi-
valent d’acide nitrique; on aura la quantité de cet acide en
multipliant le sulfate de baryte trouvé par 0,4635.
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Quand l'acide nitrique est trés-étendu, il vaut mieux le
saturer avec de I'eau de baryte dont on n’ajoute qu’un (rés-
faible excés. On évapore presque a sec, onreprend le résidu
par I'eau et 'on filtre quand la baryte en excés a été com-
plétement transformée en carbonate par I'acide carbonique
de T'air; le liquide est aiors parfaitement neutre. Dans la
liqueur filtrée on dose la baryte 4 'état de sulfate.

SEPARATION.
Sétparation d'avec les bases.

H84. Acide mitrique et métaux du premier et du
deunxiéme groupe.

On met le liquide 4 analyser dans un flacon & I'émeri, on
I’étend de beaucoup d’eau et 'on y ajoute une solution con-
centrée d’hydrogéne sulfuré en exeés aussi faible que pos-
sible. On atteint facilement le point de saturation en n’ajou-
fant I'hydrogéne sulfuré que par petites portions et en agi-
tant chaque fois. On laisse alors déposer, puis on filtre et
on ftraite le liquide filtré comme il a été dit plus haut (383).
Le peu de sulfure de baryum qui se forme par la saturation
avec la baryle, se convertit, par I'évaporation au contact de
Iair, en sulfate et en hyposulfite de baryte insolubles.

Quand le liquide ne présente plus de réaction alcaline,
on filtre, on lave le résidu a 'eau bouillante jusqu’a ce que
le liquide filtré ne se trouble plus par 'acide sulfurique, et
'on dose ensuile la baryle dissoute en la précipitant a I'élat
de sulfate.

38D, Acide nitrigue et métaux du troisiéme groupe.
Suivant les mélaux qui sont en présence de l'acide ni-
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lrique, on précipite la solution par du carbonate de baryte,
(e la baryte caustique, ou du sulfure de baryum, et I'on
détermine le métal dans le préeipité. Pour doser I'acide ni-
frique, on détermine, a I'état de sulfate, la baryte qui a été
dissoute. Si 'on a employé du carbonate de baryté pour éli-
miner le métal, on préeipite directement la liqueur filtrée
par 'acide sulfurique ; mais, si I'on s'est servi de baryle
caustique, il faut d’abord Pévaporer et traiter le résidu
comme il a été dit au dosage de Pacide nftrique (383).
(Quand la précipilation du méfal a été faite au moyen du
sulfure de baryum, on évapore également la liqueur et 'on
prend ensuite les précautions qui ont été indiquées ci-dessus
(384).

J80. Aeide mitrique et méianx du quatriéme groupe.

Pour séparer I'acide nitrique d’avec la baryle, la stron-
liane ou la chaux, on précipite la solution par un trés-
faible excés d’acide sulfurique. Dans le cas de la présence
de la chaux ou de la strontiane, on rend la précipitation
compléte par une addition d’aleool. A la liqueur filtrée
réunie aux eaux de lavage, on ajoule goulle a goutte de
l'eau de baryte jusqu’d ce que la réaction soit faiblement
alcaline, on I'évapore ensuile au bain-marie, sans filtrer, et
on lermine 'opération comme il a été dit plus haut (383).

387, Acide nitrique et métaux du cingquiéme groupe.
On analyse les nitrates alcalins en les décomposant dans
un creuset de platine par un exeés d’acide sulfurique et en
pesant le résidu de sulfate (246, 1°); Pacide nitrique est
ilosé par différence. On peut aussi doser la base & I'état de
chlorure en calcinant avec précaution le mélinge de nitrate
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avec un excés de chlorhydrale d’ammoniaque jusqu’a ce que
le poids du résidu reste constant.

388. Nitrates en général.

Il existe encore d’autres méthodes a Taide desquelles
on dose I'acide d’un grand nombre de nitrates; voici les
principales.

1° Mérnone pE M. Perovze. — Cette méthode de dosage,
trés-exacte et expéditive, est fondée sur Poxydation des sels
de protoxyde de fer par 'acide nitrique. Quand on chauffe
un nitrate avee du protochlorure de fer dissous dans un
exces d’acide chlorhydrique, il se dégage du bioxyde d’azote,
et le protochlorure se transforme en perchlorure :

6FeCl 4 KO,NO5 + 4CIH = KCI -+ 4HO -+ NO2 - 3Fe2Cl,

Cette équalion montre que 54 parlies d’acide nitrique
(1 équivalent) font passer 168 parlies de fer (6 équivalents)
de I'état de protochlorure & celui de perchlorure. D’aprés
cela, si 'on opére sur des quanlités pesées et dans des con-
ditions lelles que le nitrate & analyser soit en présence d’un
exces de protochlorure de fer, il suffira, aprés la réaction,
de déterminer la quanlité de fer qui se trouve encore al’état
de protochlorure, pour en déduire celle qui a été perchlo-
rurée et, par suite,la quantité d’acide nitrique. Voici la
maniére d’opérer :

On introduit dans un petit ballon 2 grammes de fil de
clavecin exactement pesés et 80 a 100 centimeétres cubes
d’acide chlorhydrique pur et concenlré; on ferme le ballon
avec un bouchon muni d’un tube effilé, et I'on chauffe dou-
cement, Quand le fer a complétement disparu, on ajoute &
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la solution 187,216 du salpétre & essayer ou une quantiié
équivalente de tout aulre nitrate; on bouche immédiate-
ment et on porte le liquide a 'ébullition. La liqueur ne tarde
pas & devenir transparente; on la verse alors, ainsi que les
eaux de lavage, dans un ballon d'un litre qu'on remplit
presque entiecrement d’eau, et 'on détermine, avec une li-
queur titrée de permanganale de polasse, la quanlité de fer
au minimum que contient celte solution (165, 6°).

L'expérience démontre que 2 grammes de fer sont trans-
formés en perchlorure par 157,216 de nitrate de potasse
pur; si dans l'essai d’'un produit impur on frouve encore
dans la solution une certaine quantité de fer an minimum,
057,175 par exemple, on posera la proportion suivante :

26r,000 : 1€v,216 12 (267,000 — 0,175) : @
& = 12,110,

Le produit essayé contient done 1¢%,110 ou 91,25 pour
100 de nitrate de potasse pur.

Pour que cette métliode donne toute 'exactitude dont elle
est susceplible, il est essenliel que I'air atmosphérique ne
puisse inlervenir pendant la réaction. On y parvient sans
peine en substituant au ballon une cornue tubulée, dont on
reléve le col, et en faisant passer un couranl d’hydrogéne
dans le liquide pendant toute la durée de Popération
(M. FresSENIUS).

Quand on a ainsi déterminé I'acide nitrique ou le nitrate,
il est bon de controler le résultat trouvé en dosant la base
sur une autre portion de la subslance.

2°Pour analyser les nitrates anhydres & base fixe, on
les pulvérise et on les méle, dans un creuset de platine,
avec 2 & 3 parties de borax récemment fondu. On pése
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exactement le tout, puis on chauffe lentement et graduel-
lement la matiére jusqu’a ce qu’elle soit en fusion tranquille,
on laisse refroidir et I'on pése. La perte de poids indique
exactement la quantité d’acide nitrique (M. ScHAFFGOTTSCH).

3° L’acide nitrique de beaucoup de nitrales anhydres peut
étre déterminé pas différence en calcinant le nitrate el en
déterminant le poids de I'oxyde restant. Dans Papplication
de ce procédé, il faut se rappeler que les nitrates de man-
vanése, de cobalt, de protoxyde de fer, elc., laissent le mé-
tal i un degré supérieur d’oxydation.

4° Le meilleur moyen d’analyser les nitrates hydratés
consiste a doser, sur une portion de la matiére la base,
et sur une autre 'acide nitrique & Pétat d’azote : il faut
pour cela calciner le nitrate~dans un tube, faire passer les
vapeurs sur du cuivre métallique et recueillir I'azote gazeux
(aprés le proeédé d’analyse organique. (Voy. troisiéme
partie, 432.)

Quant & l'eau, on la détermine par différence, ou di-
rectement en la condensant dans un tube a ponce sulfu-
rique (44).

ACIDE CHLORIQUE.
Cl0s = 75.5.

DOSAGE.

380. Quand un liquide contient de l'acide chlorique
libre, on traite par I'acide sulfureux'pour transformer cet
acide en acide cblorhydrique qu’on dose & I'élat de chlorure
'argent, Dans ce but, on verse dans la liqueur un solution
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concentrée d’acide sulfureux, jusqu’a ce qu'elle conserve
I'odeur de cet acide, et 'on abandonne le mélange dans un
flacon bouché. On y verse ensuite assez de bichromate de
potasse pour enlever 'odeur de I'acide sullureux, puis on
acidifie par l'acide nitrique et I'on précipite par le nitrate
d’argent. Le poids du chlorure d’argent, multiplié par 0,5261,
donne celui de l'acide chlorique.

On peut aussi saturer la solution avec de la soude, éva-
porer & siccité, calciner au rouge et déterminer le chlore
(ue contient le résidu.

SEPARATION.
@. Séparation d'avec les bases.

390. Plusieurs chlorates (ceux a base d'aleali, de plomb,
d'argent), laissant par la calcination un résidu de chlorure,
peuvent étre analysés de celte maniére. Dans la plupart des
cas, on délermine I'acide chlorique par différence aprés
avoir dosé la base qu’on précipite de la solution par un
réactif approprié.

391. Chlorates en général.

Mérnope pE M. Bungen. — Cette méthode, déja déerite
pour le dosage de l'acide chromique (276, 4°) convient aussi
[rés-bien pour la délermination de Pacide chlorique. Quand
on chauffe un chlorate avec un excés d’acide chlorhydrique,
il se décompose complétement et donne lien 4 un dégage-
ment de 6 équivalents de chlore :

ClO5 4 5CIH = 6C1 + $H0.

Si I'on fait arriver le chlore dégagé dans une solution
d'iodure de potassium, il meltra en liberlé une quantité
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équivalente d’'iode. On opére de la méme maniére que pour
le dosage de 'acide chromique (fig. 71) et l'on dose Viode
devenu libre a Iaide du proeédé précédemment déerit
(357, 1°). Le poids de I'iode multiplié par 0,0991, fait con-
naitre celui de 'acide chlorique.

Les chlorites et les hypochlorites penvent étre dosés de la
méme maniére. L’acide hypochloreux donne dans ces cir-
constances 2 équivalents de chlore :

€10 + CIH = HO -+ 2CL
L’acide chloreux en fournit 4 :
Cl0? + 3CIH = 3HO + 4C1.

D’aprés cela, 254 parties d’iode libre, ou 2 équivalents,
représentent 43,5 parties ou 1 équivalent d’acide Lypochlo-
reux, et 508 parties ou 4 équivalents d'iode correspondent
459,5 parties ou 1 équivalent d’acide chloreux. -

b. Séparation d’avec les acides.

392, Acide chlorique et Acide nitrigue.

Il n’existe pas de procédé qui permelle de séparer di-
rectement ces deux acides, mais on arrive & déterminer leurs
proportions relatives en dosant, sur une porlion de la
matiére, le chlore provenant de la décomposition du chlorate
et sur une autre la quantité d’azote fournie par le nitrate.

Siéparation des acides du troisiéme groupe d'avee cenx

dua premier et du deuxiéme groupe.

393. Les acides nitrique et chlorique ne pouvant étre
losés que par des moyens délournés, il n’est pas possible
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de tracer une marche générale pour les séparer quand ils
sont en présence des acides des denx premiers groupes.
Les procédés a employer varient nécessairement pour chaque
cas particulier. Quand on a déjh déterminé les acides des
deux premiers groupes, on peut, si la nature de la substance
le permet, doser sur une autre portion I'acide nitrique par
laméthode de M. Pelouze (388, 1°), ou I'acide chlorique par
celle de M. Bunsen (391).

394. Chlorures et Chlorates.

On précipite un poids déterminé du mélange par le ni-
frate d’argent et 'on détermine le poids du chlorure obtenu;;
puis on caleine une autre portion du mélange et 'on préci-
pite de nouveau par le nitrate d’argent pour doser le chlorure
provenant de la destruction du chlorate.

3. Chlorures, Nitrates et Chlorures.

Quand le phosphalte correspondant au métal du chlorure
estinsoluble, on effectue la séparation au moyen du phos-
phate d’argent. Dans ce but, on ajoute & la solution & ana-
Iyser du phosphate d’argent récemment précipité et lavé
avec soin, et P'on fait bouillir pendant longtemps. Par Ia, le
chlore etle métal du chlorure sont précipilés 'un et Pautre,
le premier a4 I'état de chlorure d’argent, le second sous
forme de phosphate insoluble, tandis que les nitrates et les
chlorates restent en dissolution. Cette méthode convient
parliculierement pour I'analyse des eaux minérales qui
contiennent des nitrates de chaux ou de magnésie en pré-
sence de chlorures de calcium et de magnésium.
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396. L’analyse organique peut avoir pour objet la sépara-
tion directe des principes immédiats qui font partie d’un
mélange donné, ou la détermination des proportions rela-
tives des divers éléments qui concourent & la formation d’un
produit défini. Dans le premier cas, elle prend le nom
d’analyse immédiale; dans le second, celui d'analyse élé-
menlaire. 11 est clair que la premiére doit loujours préeé-

-der la seconde, car il serait sans intérét de soumeltre i
Panalyse élémentaire une substance complexe conlenant
plusieurs prineipes immédiats.

L’analyse immédiate est plutdt qualitative que quantita-
tive; elle est destinée surtout & isoler, & purifier les prin-
cipes immédiats, et, par la, a les rendre aptes a P'analyse
élémentaire. Les moyens auxquels on a recours pour elffec-
tuer ces sorles de séparations sont particuliérement fondés
sur 'emploi méthodique des dissolvants, et sur les préei-
pitation, distillation ou saturation fractionnées. Nous ne re-
viendrons pas sur ces opéralions, qui ont été déeriles avee
détail dans le premier volume de cet ouvrage (Anal. qual.,
2¢ ¢dit., page 564).
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397. Prinecipe de Vanalyse élémentaire. — L’anﬂlysc de
toute substance organique, quel que soit son étal physique,
est fondée sur sa combustion compléte. Aucune de ces ma-
~tiéres ne conlient assez d’oxygéne pour transformer touf

son carbone et son hydrogéne en acide carbonique et en
eau: 'intervention de cetagent comburant est done loujours
nécessaire. Pour briler une substance, on la met en contact,
4 une haute température, soit avec de T'oxygéne libre, soit
avec de I'oxygéne condensé dans des combinaisons qui le
cédent avec facilité, telles que I'oxyde de cuivre ou de chro-
mate de plomb.

Les produits ultimes de cette oxydation (acide carbo-
nique, eaun, azote) se recueillent, se pésent ou se mesu-
rent séparément; ils font connaitre les proportions de
carbone, d’hydrogéne et d’azole que contient la matiére
analysée.

On procéde donc au dosage des éléments organiques, en
suivant le principe qui régit 'analyse minérale, et qui con-
sisle & faire revélir anx corps la forme sous laquelle ils se
trouvent le plus habituellement dans la nature. Ainsi, on
dose le carbone a I'état d’acide carbonique, I'hydrogéne i
Pétat d’eau, I'azote al'état libre ou al'état d’ammoniaque.
On donne al’azote cetle derniére forme, en chauffant la sub-
stance avec les alcalis hydratés.

Lorsqu’une substance organique contient encore d’autres
métalloides ou des métaux, on dose ces éléments par des
procédés semblables a ceux qui sont employés en chimie

- minérale. Quant a l'oxygéne, on est toujours obligé de le
doser par différence; en effet, la méthode d’analyse ne
comporte pas le dosage direct de cet élément, puisqu’elle le
fait intervenir pour briler la matiére. C'est 1, sans doute,
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une lacune regrettable, qui tend & accumuler sur 'oxygéne
toutes les erreurs commises, mais cet inconvénient est bien
atténué par I'extréme précision avec laquelle on dose les
aulres corps.

Bien qu’il soit possible, & larigueur, de suivre & peun prés
la méme marche pour analyser toutes les substances orga-
niques, il est cependant plus commode et plus exact de
n’appliquer le procédé général qu'aux corps solides ou li-
quides el de réserver pour les gaz les méthodes eudiomé-
triques.

ANALYSE DES CORPS SOLIDES OU LIQUIDES.

398. Les combinaisons organiques étant formées par un
trés-petit nombre d’éléments unis dans les proportions les
plus diverses, on ne doit soumettre & I'analyse élémentaire
que des substances définies et toujours ramenées 4 un élat
comparable. L’opérateur ne doit jamais perdre de vue cette
condition fondamentale, sans laquelle une analyse organique
est dépourvue de toute valeur. Il doit apporter des soins
minutieux dans la préparation de tout produit destiné a I'a-
nalyse, en se rappelant que beancoup de principes immédiats
sont difficiles a isoler et reliennent souvent avec opiniatreté
des quantités variables de matiéres étrangéres.

Avant d’analyser une substance, il faut donc s’assurer de
sapureté et constater son identité; ony parvient en étudiant
ses propriélés physiques et en la soumetlant a quelques
essais qualilatifs. Ces opérations préliminaires, lrés-impor-
lantes, ne doivent jamais étre négligées.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES. 531

OPERATIONS ET ESSAIS PRELIMINAIRES.
a. Caractéres physiques.

399. L’étude des propriétes physiques d’un corps est d’un
grand secours pour constater si la substance a4 analyser
est un principe immédiat défini. Généralement elle indique
aussi si elle est pure ou si elle est souillée par la présence
de matiéres élrangéres. Voici celles de ces propriélés qui
doivent plus particuliérement étre prises en considération.

400. cristallisation. — Les substances cristallisables
sont ordinairement dans un étatde pureté satisfaisant quand
elles ont subi plusieurs crislallisalions successives. Il arrive
cependant, dans bien des cas, que plusieurs substances
cristallisent et se déposent ensemble. Aussi faut-il toujours
examiner altenlivementles cristaux 4 la loupe ou au micro-
scope : la vérité des formes indique immédiatement que I'on
a affaire 4 un mélange. Dans cet élat, la matiére n’est
pas propre a l'analyse et doit étre purifice de nouveau. Ce
n'est que lorsqu’on a constaté 'homogénéité et la netteté
des cristaux qu’on a des garanties suffisantes de la pureté
de la matiére.

101. Demsite. — Les densités des corps, surfout celles
des liquides, sont un excellent caraclére qu’on invoque
souvent pour constater l'identité d’une substance. On dé-
termine la densité des liquides en suivant la méthode dé-
crite dans la premiére partie (30, page 52). Lorsqu’on ne
dispose que d’une faible quantité d’un liquide, on en prend la
densilé au moyen d’un pelit tube fermé par un boutet trés-
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étranglé vers le milieu de sa longueur (fig. 78). Il est aisé
de faire soi-méme ces tubes et de leur donner la grandeur
(qui convient dans chaque cas particulier. Un trait a tracé
sur la partie étranglée, et perpendiculairement a I'axe, sert
de repére. Pour remplir le tube, on verse le liquide
~  dans la parlie supérieure qui forme entonnoir, on
; | chanffe le réservoir inférieur, on laisse refroidir, et
() TPonrecommence cetie opéralion jusqu’a ce que tout
ﬁ Pair ait été expulsé, Au lieu de chauller, on peut
aspirer l'air avec une pipetle élirée en pointe trés-
} effilée. Aprésavoirfait prendre au tube ainsi rempli
: une température déterminée, en le plagant dans de
Fig. 78. 'ean a coté d’un thermométre, on enléve le liquide
qui se frouve au-dessus du ftrait de repére, au
moyen d'une pipelte ou d'une bande roulée de papier bu-
vard, On détermine suecessivement le poids de I'eau el le
poids du liquide proposé, qui remplit & une température dé-
terminée le tube jusqu’au trait de repére, el Pon déduit de
ces données la densité du liquide. On retire facilement le
liquide, sans perte, aumoyen d’une pipette. Quand on donne
la densité d'un liquide, il faut toujours avoir soin d’indiquer

la température & laquelle on I'a prise.

402. Changements d@’'é¢tat. — Les changements d’élat
des corps fournissent des indications fort utiles, car, dans
des conditions déterminées, ils ont foujours lien & la
méme température. Voiei comment on détermine le point
de fusion des corps solides, et le point d’ébullition des
substances volatiles.

1° Point de fusion. — La température de fusion d'un
corps coincide, en général, avec celle a laquelle il reprend

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CARACTERES PHYSIQUES. 533
" Pétat solide, quand, aprés l'avoir fondu, on P'abandonne
au refroidissement. Mais comme celle derniére tempéra-
ture n’est pas suscéptible d’élre prise avec une précision
suffisante, il vaul toujours mieux délerminer direclement
le point de fusion. Dans ce but, on chauffe la substance
lentement et graduellement, puis, avant qu’elle soit entié-

Fig. 19.

rement fondue, on I'agite bien et 'on note la température.

Ces sorles de déterminations se font aussi trés-commo-
dément, & l'aide de lappareil représenté ci-contre, qui
offre I'avanlage de permettre d’opérer sur (rés-peu de

malicre,
30.
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Le fond de cornue A (fig. 79), rempli d’eau ou d’huile,
est placé sur un bain de sable B, chauffé au moyen d’une
lampe & alcool; d est un tube, ouvert par les deux bouls,
qui plonge jusqu’au fond du vase; un thermométre ¢ el
un tube capillaire ¢ plongent dans le liquide du vase A,
Le tube ecapillaire contient en s la substance solide & exa-
miner, que P'on y introduit par aspiration, aprés I'avoir
fondue. Les choses étant dans cet état, on chauffe, en
ayant soin d’insuffler fréquemment de Pair par le tube d,
pour agiter le liquide et rendre par la sa lempérature uni-
forme.

Si I'on chauffe lentement, il sera facile de saisir la tem-
pérature & laquelle la substance se liquéfie; comme véri-
fication, on pourra aussi noter le degré qu’indique ie
thermométre quand la substance, abandonnée & un refroi-
dissement graduel, reprend I'état solide. Il faul recom-
mencer celle expérience jusqu’a ce qu'on puisse compler
sur 'exactitude de Pobservation. La pluparl des. substances
organiques, élant opaques a I'état solide, et transparentes
quand elles sont fondues, se prétent ordinairement trés-
bien a ce genre de délermination.

20 Point d’ébullition. — La température de 1’ébullition
d'une subslance volatile sans décomposition, est incontes-
tablement le caractére le plus important pour constater sa
pureté et son identité. En effet, les substances définies onl
un point d’ébullition parfaitement fixe, tandis que les mé-
langes, abandonnant peu & peu les parties les plus volatiles,
indiquent une température qui s’éléve sans cesse avee
durée de I'ébullition. On met souvent ces propriétés i
profit pour isoler et purifier des liquides au moyen de dis-
tillations fractionnées (Anal. qual., 2° édit., page 572).
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Pour déterminer le point d’é¢bullition d'un liquide dont
on n'a qu'une petite quantité, on se sert d’un tube soudé a
I'une de ses extrémités. Ce tube (fig. 80) est fermé avec un
bouchon de liége percé de
deux trous : dans I'un s’en-
gage'un thermométre, dans
lautre un tube courhé a
angle droit qui donne issue
aux vapeurs dégagées. Si
T'on ne veut pas perdre le
liquide surlequel on opére,
on en condense la vapeur
en le faisant bouillir dans
un lube qui communique
avec un réfrigérant par une
soudure latérale. I’appareil
étant  disposé comme le
montre la figure 81 (1), on distille lentement la majeure
partie du liquide, on note la pression barométrique, et 'on
suit I'indication du thermométre pendant toute la durée de
I'ébullition. A l'aide d’un écran, on a soin de mettre le
réservoir du thermomeétre & I'abri de la chaleur émise par
le foyer.

L'indication du thermométre ne correspond pas exacte-

Fig. 80.

(1) Le réfrigérant, représenté dans la figure 81, consiste en un tube
de cuivre auquel sont soudés deux aufres lubes d'un pelit diametre ;
il fonclionne comme un siphon. On lamorce en aspirant par le tube
fqui est soudé a l'extrémité supéricure; Pean qui arrive de la partie
inférieure s'écoule alors sans interruption. Par cetle disposition simple
el commode, on évite les échafaudages embarrassants que nécessitent
ordinairement les distillations.
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ment au point (’ébullition du liquide; elle est toujours plus
faible, parce qu’en opérant comme il a été dit, la colonne
mercurielle n’est qu’en partie plongée dans la vapeur émise
par le liquide en ébullition. La différence, qui peut s'éle-

Fig. 8I.

ver & plusieurs degrés, est toujours notable et ne doit pas
étre négligée dans des recherches précises. Pour faire celle
correction, il faut connailre la température moyenne de la
portion extérieure de la colonne mercurielle comptée i
partir du milien du bouchon. On y parvient en fixant un
second thermométre a la tige de celui qui est en expérience,
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de facon que son réservoir se trouve au milieu de la partie
de la colonne de mercure qui est hors de I'appareil distil-
latoire.

Si'on représente par T° la température qu’indique di-
rectement le thermometre dans le liquide en ébullition, par
["la température moyenne et paf N° I'étendue de la partie
extérieure de la colonne de mercure, enfin par 3 le coeffi-
cient de la dilalation apparente du mercure dans le verre
(#=0,00015% pour 1°), la quantité a ajouter a T°, pour
avoir le point d’ébullition réel, sera :

NX(T—“:?

Gomme exemple, supposons qu’on ail trouvé pour point
d’ébullition d’un liquide 171°,3 =T, avee un thermométre
ayant son 25° degré au-dessus du zéro au milieu du bou-
chon; dans ce cas 171°,3 — 25 ou 146°,3 = N} si le ther-
momeétre extérieur indique 43°={t pour la lempéralure
moyenne de celte portion de la colonne de mercure,
171°,3 — 43 ou 128°,3 —=(T— (). La correction devient
alors :

1460, >< 128,3 >< 0,000154 = 20,9.
et 'on a pour le point d’ébullition réel du liquide, sous la
pression barométrique observée :
1710,3 + 20,9 = 17402,
On peut éviter le caleul précédent, au moyen d'une table

a double entrée, qui donne directement la correction pour
les diverses valeurs de (T —1) et de N (M. H. Korp).
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b. Essais qualitatifs.

403. Quatre éléments, le carbone, I’hydrogéne, I'oxygéne
et I'azote concourent particuliérement a la formation des
innombrables eomposés organiques. Toutes ces subslances,
sans exceplion, contiennent du carbone; I’hydrogéne n'y
fait que rarement défaut; souvent aussi le carbone ¢l
I’hydrogéne sont associés 4 I'oxygéne ou & I'azole, ou & ces
deux éléments 4 la fois. Les substances composées de ear-
bone, d’hydrogéne et d’oxygéne sont de beaucoup les plus
nombreuses. Indépendamment de ces quatre élémenis or-
ganiques, quelques substances naturelles en contiennenl |
encore d’autres, tels que le soufre et le phosphore. Enfin
tous les corps simples connus, et surtout le chlore, le
brome, I'iode, peuvent faire partie des produils organiques
artificiels. . :

Relativement & la marche de Panalyse, il est indifférenl
de sdvoir a I'avance si la substance proposée est oxygénte
ou non, puisque l'oxygéne, se déterminant toujours par
différence, n'influe en rien sur le dosage des aulres élé-
ments. L'analyse d'un hydrogéne carboné ne différe pas en
effet de celle d’'une matiére composée de carbone, d’hy-
drogéne el d'oxygéne. Mais c'esl précisément parce que ce
dernier corps ne peut étre dosé que par dilférence, qu'il
est essentiel de ne soumeltre une substance a Panalyse
qu’aprés en avoir délerminé avec soin la composition qua-
litative:; sans cetle précaution on s’exposerait souvent a de
graves erreurs. Il suffit de rappeler qu’on a pendant long-
temps altribué & la taurine la formule G*H'NO'®, bien que
cetle substance contienne 25,6 pour 100 de soufre, qu’ayan!
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néeligé de I'y rechercher, on comptait pour de l'oxygéne.
(ies essais qualitatifs ont d’autant plus d’importance, que la
présence de cerlains corps, tels que I'azote, le soufre, le
chlore, elc., nécessite des précautions particuliéres pour le
dosage du carbone et de I'hydrogéne.

404. Quand on w’a aucune donnée sur la nature de la
substance a analyser, il faut commencer par en chauffer
une petite quantité dans un tube fermé par un bout, et
examiner :

1° Si elle dégage de I'eau qui se condense sur les parois
froides du tube ; dans ce cas, on note si cette eau est neu-
tre, acide ou alcaline;

2° 8i elle fond, se sublime, ou se volatilise sans décom-
position

3° 8i elle se détruit en charbonnant, Quand il en est
ainsi, on prend note de I'odeur des vapeurs qui se déga-
gent, de leur action sur les papiers réactifs, de la nature
de la flamme avee laquelle elles brilent. 11 faut aussi cal-
ciner un peu de la matiére sur une lame de platine, jusqu’a
incinération compléte du charbon : les matiéres exclusive-
ment formées d’éléments organiques ne laissent alors aucun
résidu fixe.

Ces essais, qui n’exigent que quelques instants, fournis-
sent toujours des renseignements utiles pour la conduite de
Panalyse.

Voici maintenant comment on opére pour rechercher la
présence des divers éléments que peut contenir la substance
proposée.
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405. Azote.

La présence de l'azote dans les substances organiques
peut étre conslatée par les moyens suivants :

1° Certaines substances azolées répandent 'odeur de
plume brilée quand on les détruit par la calcination. (e
caractére, qui suffit lorsqu'il est bien constaté, n’appartient
qu’aux matiéres organiques fixes trés-riches en azote.

2° On méle la substance avec de la potasse solide ou avee
de la chaux sodée, et on chanffe le tout dans un petit tube
fermé par un bout. Par la, I'azote d’un grand nombre de
substances organiques est transformé en ammoniaque, que
I'on reconnait & son odeur caractéristique, & son aclion sur
un papier rouge de tournesol humecté d’eau, et aux fumées
blanches qu’elle répand quand on approche du tube une
baguette de verre trempée dans de I'acide chlorhydrique
élendu. Cet essai permet de déceler la présence de 'azote
dans les substances organiques naturelles qui en contien-
nent plus de 3 pour 100. Les produits artificiels ohtenus
par l'action de I'acide nitrique sur les maliéres organiques,
ne donnent pas d’ammoniaque dans ces circonstances. Ils
déflagrent quand on les calcine avec les alealis hydratés;
chaulfés seuls, ils se décomposent brusquement, souvenl
méme ils détonent, et laissent dégager des vapeurs rali-
lantes.

3" L'essai suivant, qui convient particuliérement aux
substances peu azotées, est fondé sur la transformation de
lazote en cyanure de potassium. On met la matiére, avee
un fragment de potassium de la grosseur d’un grain de
millet, au fond d’un pelit tube fermé par un bout. Ce tube
ne doit avoir que 2 a4 3 centimélres de longueur, sur 1 &
2 millimétres de diamétre. On a soin de placer la matitre
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au-dessus du potassium si elle est fixe, et au-dessous si
elle est volatile. Cela fait, on chauffe le tout a la flamme
d'une lampe a alcool, jusqu'a ce que l'excédant de potas-
sium soit enlitrement volalilisé ou oxydé. Aprés le refroi-
dissement, on sépare par un trait de lime la portion infé-
rieure du tube; on la place dans une pelite capsule de
porcelaine, et I'on ajoute, avec beaucoup de précaution,
quelques goultes d’eau pour dissoudre le cyanure qui a pris
naissance, Le liquide ainsi obtenu, préalablement séparé
du résidu charbonneux, donne avec une solution de sulfate
ferroso-ferrique un précipité vert sale. Ce précipité, étant
traité par un peu d’acide chlorhydrique, devient d'un beau
bleu, si la substance essayée contenait de l'azote; dans le
cas contraire, il se redissout sans produire de coloration
(M. LASSAIGNE).

Ce procédé, qui est d’une extréme sensibilité pour cer-
laines substances, ne réussit pas également bien avec d’au-
tres; les alcaloides oxygénés, et particulierement la mor-
phine et la brucine, sont dans ce dernier cas.

406. Souire.

1°Le meilleur moyen de reconnaitre la présence du sou-
{re dans une substance organique consiste a le converlir en
acide sulfurique, dont I'identité est facile a conslater par un
sel de baryte. Pour effectuer celte oxydation du soufre, on
projette la maliére & essayer, préalablement mélangée avec
de la soude et du nitrate de potasse, dans un ereuset con-
lenant déja du nitrate de polasse en fusion. Aprés le refroi-
dissement, on traile Je produit de la réactionfpar I'eau bouil-
lante et on le sature par I'acide chlorhydrique. La solution
ainsi obtenue donnera, avec le chlorure de baryum, un pré-

3l
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cipité blanc de sulfate de baryte, si la substance contenail
du soufre. Ce procédé n’est applicable qu’aux corps solides
peu volalils.

2° Lorsqu’on a affaire & un liquide ou & un corps trés-
volatil, on le traite d’abord & froid, puis avec le concours de
la chaleur, par de I’acide nilrique fumant, auquel on ajoute
a plusieurs reprises un peu de chlorate de potasse. Par I,
le sonfre est transformé en acide sulfurique, dont on re-
cherche la présence par le chlorure de baryum, aprés avoir
étendu la liqueur acide d’une grande quantité d’ean.

Le permanganate de potasse pur, en solution concentrée,
peul étre avantageusement substitué au mélange dacide
nitrique fumant et de chlorate de polasse; on opére comme
il sera dit plus loin au dosage du soufre.

3° Quand le soufre des matiéres organiques n’esl pas i
I’état oxydé, on peut en démontrer la présence en le trans-
formant en sulfure alealin. Dans ce but, on fait bouillir la
substance avec une lessive concentrée de potasse caustique
et 'on évapore presque a sec. On introduit ensuite ce ré-
sidu, repris par un peu d’eau, dans une petite fiole qu’on
ferme incomplétement avec un bouchon de liége muni d’un
tube & entonnoir par lequel on verse de 'acide chlorhydri-
que étendu. S'il s’est formé du sulfure de polassium, il se
dégage alors de I'hydrogéne sulfuré, dont on constate la
présence par la couleur brune ou noire qu'il communique
a une bande de papier imprégnée d’acélate de plomh. Celle
bande doit étre humectée avec une solution de carbonate
d’ammoniaque; on la suspend dans I'intérienr de la fiole en
la fixant au bouchon. '

On peut également chauffer la substance sur une lame
d'argent, avec un pen d’hydrate de potasse exempt de sul-
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fate; il se produit ainsi une tache noire sur 'argent (sul-
fure d’argent), quand on a affaire & une matiére sulfurée.

4017. Phosphore.

Pour rechercher le phosphore, on opére comme pour les
substances sulfurées. On détruil la matiére, soit par la fusion
avec un mélange de carbonate et de nitrate de potasse, soil
" par Paction de l'acide nitrique fumant et du chlorate de
potasse. Par 1a, le phosphore est converli en acide phos-
phorique, dont on constate la présence par le sulfate de
magnésie ammoniacal, par le perchlorure de fer aprés addi-
tion d'un exces d’acétate de soude, par le molybdate d’am-
moniaque, ou enfin par le nitrate de bismuth (Anal. qual.,
20 édit., p. 317).

i08. Chlore, Brome et lode.

Lorsque les corps chlorés, bromés ou iodés sont inflam-
mables, ils bralent toujours avee une flamme fuligineuse
hordée de vert. Pour conslaler ce caractére sur une sub-
stance non combustible par elle-méme, on en maintient un
fragment dans la flamme d’une lampe & alecool : on voit
alors celle-ci se colorer sur les hords en verl bleunatre. Si
I'on a alfaire & un liquide, on en imbibe une méche ou
une bande de papier que I'on place dans la flamme de la
lampe.

Généralement le nitrate d’argent ne précipite pas directe-
ment la solution des substances chlorées, bromées ou iodées;
il ne précipite que les chlorhydrates, bromhydrates et io-
dhydrates d’alcaloides, ou les substances qui, se décompo-
sant au contact de l'eau, meltent en liberté de Pacide
chlorhydrique, bromhydrique ou iodhydrique. Mais il est

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



aid ANALYSE ORGANIQUE.
facile d'obtenir, dans tous les cas, le précipité caractéristi-
que de chlorure, de bromure ou d’iodure d’argent, en calci-
nant la matiére avec de I'hydrate de chaux ou de potasse,
dissolvant le résidu dans 'acide nitrique trés-étendu, ¢f
ajoutant & la solution du nitrate d'argent.

409, Métanx et subst s minérales.

Lorsque les maliéres organiques contiennent des mélauy,
elles laissent par I'incinération un résidu fixe dont on déter-
mine la nature par les procédés ordinaires de I'analyse mi-
nérale. Pour des essais qualitatifs, on peut incinérer la ma-
fiere sur une lame de platine qu'on chauffe par-dessous,
avec le dard du chalumeau, jusqu’a ce que tout le charbon
soit brilé. Sila substance contenait un métal réductible, il
faudrait la détruire dans une capsule ou dans un creuset de
porcelaine.

. Dessiccation.

410. Les substances organiques jouissent de la propriété
de condenser et d’absorber de I'eau en quantité plus ou
moins considérable. Il faut toujours se tenir en garde confre
celle eau hygroscopique; et ne soumellre une matiére i
I"analyse qu’aprés I'avoir amenée dans un étal de siceilé
parfaite. Celle dessiccalion s’effectue & I'aide des procédés
(qui ont été déerits avec détail dans la premiére partie (35 i
40). La plupart des substances se laissenl dessécher d'une
maniére compléte dans I'étuve a huile; souvent méme il
suffit de les placer, pendant quelques heures, sous une clo-
che en présence d’acide sulfurique concentré. Quand ces
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moyens sont insuffisants, on chauffe la matiére dans un cou-
rant d’air sec ou dans le vide (39 et 40).

Lorsque la substance & analyser contient de I'eau de
cristallisation, on dose celle-ci par perte en desséchant une
quantité déterminée de matiére jusqu’a ce que son poids
reste constant (42 et 43).

Les liquides volatils sans décomposition contiennent fré-
quemment des traces d’humidité, qui; sans faire varier sen-
siblement leur point d’ébullition, peuvent néanmoins influer
('une maniére facheuse sur les résultats de Panalyse. Pour
dcarter cette cause d’erreur, il esl nécessaire d’introduire
dansle liquide des fragments de chlorure de calcium fondu.
Si Pon a mis une quantité suffisante de ce dernier corps, la
dessiccation est ordinairement compléle aprés un contact
d’un ou deux jours. Mais il n’en est pas ainsi quand le chlo-
rure de calcium s'est liquéfié dans Peau qu’il a absorhée.
Dans ce cas, il faut décanter le liquide et y introduire de
nouveau des fragments de chlorure de calcium. Comme
beaucoup de liquides organiques dissolvent le chlorure de
calcium, il est indispensable de les distiller aprés les avoir
séparés par décantation, ou par filtration sur du verre pilé.
Cette séparation préalable du liquide est presque toujours
nécessaire, car si la distillation avait lieu sur le chlorure
de calcium, ce corps pourrait abandonner une partie de
P'ean qu'il avait absorbée.

Lorsqu’on a affaire & des liquides qui réagissent sur le
chlorure de calcium, il faut, pour les dessécher, avoir re-
cours a d’autres substances avides d’eau, telles que Pacide
sulfurique, Pacide phosphorique, hydrate de potasse so-
lide, ou la chaux vive. Ces deux derniers corps sont surtout
utiles pour dessécher les aleools et les alcaloides huileux.
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Avant d’employer une substance desséchante, il faut tou-
Jjours avoir soin de s’assurer qu’elle est sans action chimi-
que sur la maliére a analyser.

ANALYSE ELEMENTAIRE.

411. Loi’srll:’on s’est assuré, i l'aide des moyens précé-
demment indiqués, qu'une substance organique est pure el
dans un état de siccité parfaite, on détermine, par'analyse,
les proportions relatives des divers éléments qui entren
dans sa composition. Le carbonate et I'hydrogéne se dosent
simultanément, dans une seule et méme opération; cha-
cun des autres éléments exige une détermination spéeiale.
La somme des élémenls dosés directement donne ensuite,
par différence, la quantité d’oxygéne que contient la ma-
titre analysée.

DOSAGE DU CARBONE ET DE L'HYDROGENE.

412, Quand on chauffe, & une température suffissmment
élevée, le mélange d’une matiére organique avec de loxyde
de cuivre, celui-ci se réduil a I'état métallique et céde son
oxygéne au carbone et & I'hydrogéne, qu'il transforme
complétement en acide carbonique et en eau. Pour séparer
el doser les deux ¢éléments ainsi brilés, on fail passer les
produits de la combustion, d’abord dans un tube contenant
une maliere trés-avide d’humidité, telle que le chlorure de
caleivm ou la pierre ponce imprégnée d’acide sulfurique,
(qui ne retient que I'eau, puis dans un appareil 4 potasse,
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(ui fixe Pacide car'unni-que. L’augmentation de poids de
chacun de ces condenseurs représentant l'eau et P'acide
carbonique fournis par la combustion, il est facile d’en dé-
duire les quantités de carbone et d’hydrogéne que contient
la substance & analyser. C’est a M. Liebig que la science
estredevable de cetle ingénieuse méthode d’analyse, a la
fois si générale el si rigoureuse. Elle réclame de la part de
Popérateur beaucoup d’attenlion et des soins minulieux; on
entrera dans tous les détails relatifs & cette imporlante opé-
ration, aprés avoir fait connaitre les maliéres premiéres el
les appareils dont on fait usage.

APPAREILS ET MATIERES PREMIERES,

#13. Les combustions organiques exigenl des appareils et
des produits que opérateur doit se procurer a I'avance, en
ayant soin qu’ils salisfassent aux conditions indiquées ci-
apres.

4. oxyde de cuivre. — On emploie généralement
l'oxyde de cuivre qui provient de la ecaleination du nitrate ;
on le prépare comme il suit :

Aprés avoir décapé du cuivre rouge en tournure, enle
chauffant el I'immergeant encore incandescent dans 1’eau,
on le traite dans une capsule de porcelaine par l'acide ni-
trique. Quand tout est dissous, on évapore i sec, on met
le résidu dans un ereuset que I'on couvre, on le chauffe au
rouge sombre jusqu’a ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs
nitreuses, puis on éléve la température de facon a faire
éprouver & la matiére un commencement de fusion. Aprés
- le refroidissement, on refire 'oxyde du creuset et on le
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pulvérise dans un mortier. L’oxyde ainsi obtenuse présente
sous la forme d’une poudre noire, dense et compacte; il
est d’autant moins hygroscopique qu’il a été préparé a une
température plus élevée; réduit en poudre et tamisé, il se
mélange facilement avec les maliéres solides destinées i
I'analyse. Si l'oxyde n’avait été que faiblement caleiné, il
serait trés-hygroscopique et attirerail de 'humidité pendant
qu'on‘le mélange avec la matiére. D’ailleurs, un semblable
oxydé, élant trés-tendre, se lasse au point de n’étre plus
perméable aux produits de la combustion, et, par 14, déter-
mine dans le verre, ramolli par la chaleur, des bouffissures
que la plus Jégére augmentation de tension du gaz suffit
pour faire crever.

[oxyde préparé par le simple grillage de la tournure de
cuivre dans le moufle d'un fourneau de coupellation esl
aussi d’'un excellent usage, et n’expose jamais aux inconvé-
nients dont il vient d’étre question. Enfin, on obtient en-
core un trés-hon oxyde, en traitant, dans une capsule de
porcelaine, la tournure par de 'acide nitrique, en évaporant,
sans chercher a dissondre tout le cuivre, et en calcinant e
résidu sec dans un creuset couvert, jusqu’a ce que les va-
peurs nitreuses soient complétement expulsées. Ces vapeurs,
en se dégageant, déterminent 'oxydation du cuivre non al-
taqué par I'acide nitrique.

Pour I'usage, on conserve I'oxyde de cuivre dans un flacon
bouché a I'émeri ou dans un ereuset couvert. Généralement
on peututiliser 'oxyde qui a servi & une combustion, en
I'humectant avee de 'acide nitrique et le calcinant au rouge;
mais il est prudent de le rejeter quand il a été mélangé
avec des matitres chlorées ou des sels organiques a base
lacaline.
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415. Chromate de plomh. — On substitue le chromate
de -plomb i Toxyde de cuivre, quand on a affaire & une
substance chlorée, ou aux combinaisons des acides organi-
ques avec les alcalis et les terres alcalines. A une tempéra-
ture suffisamment élevée, le chromate de plomb brile rés-
complétement toutes les maliéres organiques, et laisse
pour résidu de 'oxyde de chrome et du plomb métallique.
Pour préparer ce composé, on verse du bichromate de
potasse dans de I'acétate de plomb, on lave le précipité avee
le plus grand soin, on le desséche & P'air, puis on le cal-
cine dans un creuset, de maniére & lui faire éprouver un
commencement de fusion. Aprés le refroidissement on le
réduit en poudre aussi fine que possible, et on le conserve
dans des flacons bien houchés. Lorsqu’on veut en faire
usage, on a soin de le caleiner pendant quelques instants
sur la flamme de la lampe & alcool. '

116, Coivre réduit par Vhydrogéne, — Le cuivre mi-
tallique est nécessaire pour I'analyse des substances orga-
niques azotées. La tournure du commerce convient parfai-
tement pour cet usage, senlement elle doit étre bien décapée
et débarrassée des matiéres grasses dont elle n’est jamais
exemple. Dans ce but, on la grille d’abord superliciellemenl
dans le moufle d’un fournean de coupellation ou dans un
creusel percé de plusieurs trous, puis on Pintroduit dans
un tube de verre ou de cuivre qui communique avec un
appareil 4 hydrogéne, et 'on chauffe au rouge naissant
aussi longtemps qu’il se dégage de la vapeur d’eau.

Aprés complet refroidissement dans le courant d’hydro-
gine, on retire le cuivre réduit et on le conserve dans des
flacons bien bouchés. Dans cet état, le cuivre, étant tris-
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hiygroscopique, doil loujours étre chauflé & P'étuve avant
iI’étre employé.

7. Tuhes a bustion. — La combustion des sub-
stances organiques par I'oxyde de cuivre (on par le chromate
de plomb) a toujours lieu dans des tubes. Comme on chauffe
ces tubes au rouge, en les entourant de charbons ineandes-
cents, il faul qu’ils soient en verre peu fusible, recuit avee
soin, el d'une épaisseur uniforme. Les tubes en verre vert
que lon trouve dans le commerce remplissent toules ces
conditions ; on doit les choisir bien cylindriques, d’un dia-
métre intérieur de 10 & 12 milimétres et d’une épaisseur de
2 millimétres.

Pour le dosage du carbone et de I'hydrogéne, on coupe
par le milieu ces tubes, dont la longueur est de 1,20 &
1,305 on les neltoie avec un morceau de papier buvard
enroulé autour d'une baguelle de jone, puis on ferme I'une
des extrémités a la lampe d’émailleur, en I'étirant en poinle
trés-forte, que I'on reléve sous un angle d’environ 45 de-
arés (fig. 82). L’autre extrémité, bien arrondie, est fondue

Fig. 82,

sur les bords pour qu’elle ne déchire pas le bouchon qui
doit y étre adapté. On desséche ensuite le tube en le chaul-
fant sur toute sa longueur, et en y introduisant un tube
plus étroitau moyen duquel on aspire de lair chaud, puis
on le ferme avec un bouchon. Pour que les tubes & combus-
tion puissent résister & la chaleur rouge sans se déformer
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ni se boursoufler, il est nécessaire de les envelopper d’une
bande de clinquant roulée en spirale, comme I'indique la
ligure.

418. Grille & combustion. — Pour chauffer les tubes &
combustion, on se sert de grilles en tole forte.”

La seetion horizontale de ces grilles présente la forme
d'un rectangle trés-allongé ; leur secltion transversale est un
trapéze dont la hauteur est de 7, la base inférieure de 8, el
la base supérieure de 12 centimélres, en sorte que les
parois longitudinales s’écartent de bas en haut. La grille
est ouverte par un bout; l'autre est fermé par une paroi
verticale munie d'une ouverture qui donne passage au tube
4 combustion. De pelits supports verticauy, fixés au fond de
la grille, servent & soutenir ce tube; enire ees supports sont
‘pratiquées des fentes transversales qui donnent accés 4 Iair.
Pour l'usage, on place la grille & combustion sur deux
briques, ou sur un support spécial qui permet de 1'élever ou
de 'abaisser a volonté. (Voy. p. 561, fig. 88.)

419, Bouchons de liége et tubes em cacutchoue, —
On se sert de bouchons de liége et de (ubes en caoutchoue
pour ajuster et relier entre elles les différentes parties de
I'appareil & combustion.

Les bouchons doivent étre choisis avee beaucoup de soin;
il faut qu’ils soient paa‘faifemcut lisses, & grain trés-fin, el
exempts de tout défaut. Avant de les employer, on les com-
prime pour les ramollir, el on les desséche en les mainte-
nant pendant quelques heures dans I'étuve a huile ehauffée
a 110 ou 120 degrés.

Autrefois on faisait soi-méme les tubes en caoulchouc,
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en entourant une baguette humecltée d’'un morceau rec-
tangulaire de caoutchoue en feuille, coupant ensuite en une
seule fois les bords de la feuille qui dépassaient le tube, el
pressant I'une contre 'autre, avec les ongles, les parties
coupées. Actuellement, on trouve, dans le commerce, des
lubes de toutes dimensions'en caoutchouc vulcanisé, qui
sont d'un excellent usage. Bien qu’on puisse les choisir
assez étroils pour qu’ils pressent avec force les (ubes de verre
qu’ils mettent_en communicalion, il est toujours prudent,
pour prévenir les fuites, de les fixer 4 ces tubes au moyen
d’un cordonnet de soie.

420. Condenseur de Veau. — Pour doser I'eau prove:
nant de la combustion d’une maliére organique, on la con-
dense sur une substance trés-avide d’humidité, telle que le
chlorure de calcium ou la pierre ponce imprégnée d’acide
sulfurique, qui se trouve dans un tube faré i Pavance
L’augmentation de poids de ce tube fait connaitre la quantité
d’eau, et par suile celle de Phydrogéne.

On donne au ube a chlorure de calcium la forme qu’in-
dique la figure 83, Il est rempli de_fragments de chlorure

de calcium, maintenus en
”’m@;—_éa a et en b par des tam-
; pons de coton, pour em-
pécherque depetites par-
celles ne tombent hors du tube. L’extrémité d commu-
nique  avec le tube a combustion au moyen d'un bon
bouchon. L’autre extrémité est fermée avec un houchon
traversé par un tube étroit, ouvert aux deux bouts;il esl
bon de recouvrir ce bouchon ¢ de cire i cacheter, afin qu'il
n’absorbe ou n'abandonne pas d’humidité pendant opéra-

Fig. §3.
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tion. Pour éviter la ruplure du tube, on doit le vider aprés
chaque opération.

On obtient le chlorare de calcium, sous forme de masses
poreuses qui absorbent trés-facilement I'eau, en 'humectant
avec de I'acide chlorhydrique, et en le chauffant ensuite a
200 degrés environ jusqu’aparfaite dessiccation. Il faut éviter
Pemploi du chlorure de caleium fondu, qui, ayant toujouys
une faible réaction alcaline, peut relenir une partie de 'acide
carbonique. g

La pierre ponce imbibée d’acide sulfurique concentré,
condensant I'ean d’'une maniére trés-
compléte, pent étre subslituée avee
avanlage au chlorure de calcium. On
en remplit les deux branches d'un
tube en U (fig. 84); dans lintérieur
de la branche tournée vers le tube a
combustion, se trouve un pelit tube
vide, fermé par un bout, qui recoit
la majeure partie de I'eau condensée.
Par cette disposition, la méme ponce
sulfurique pourra servir un trés-grand nombre de fois,
si 'on a soin, aprés chaque opération, d’enlever I'eau qui se
trouve dans le petit tube.

Fig. 8%.

421. © 1] de Facide earbonigue, — L’acide
carbonique est condensé par une lessive de potasse
contenue dans un appareil & boules, dit tube de Liebig
(fig. 85.)

La quantité de liquide alcalin que renferme ce tube doil
élre telle que, 'une des boules supérieures n étant pleine,
l'autre m soit enticrement vide ; la plus grande de ces houles
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communique direclement, an moyen d’une ligature en
caoutchoue, avec le tube condenseur. Si I'on donne a I'ap-
pareil une inclinaison convenable, le
mélange gazeux qui arrive dans la
boule m en refoule toute la polasse,
pénétre bulle a bulle dans la petite
boule a, et de la passe successivemenl
dans les boules b, ¢ el n. De cette ma-
niére, les gaz, étant en quelque sorte
tamisés a travers la solution alcaline,
restent longlemps en contact avec elle, et ne s’échappent
qu'aprés lui avoir cédé les derniéres traces d'acide carbo-
nique.

Les gaz non absorbables par la polasse, arrivant échaul-
[és et parfaitement sees dans la lessive alealine, n’en sor-
tent quaprés s’étre chargés d’une certaine quantité d’eau
el occasionnent par la une diminution de poids de Pappa-
reil & boules. Pour prévenir celte cause d’erreur, on fixe i
la branche du tube de Liebig qui resle
libre pendant la combustion, un petit tube
rempli de fragments de potasse causlique
solide; il retient non-seulement la vapeur
(’eau, mais aussi les bulles d’acide earbo-
nique qui peuvent s’échapper quand la
combuslion devient trop brusque. Ce lube
a potasse solide (fig. 86) n’exige d’ailleurs
aucune pesée distincte; comme il fait corps avec 'appareil
i boules, on tare & la fois tout le systéme.

La solution de polasse employée pour absorber l'acide
carbonique doil marquer 35 & 40 degrés de I'aréométre de
Baumé (densité 1,3 a 1,4); plus faible, elle laisserail

Fig. 86.
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¢chapper du gaz; plus concentrée, elle pourrail mousser
comme de I'eau de savon et étre projetée hors de "appareil.
[l ne faut pas négliger de renouveler fréquemment la lessive
alealine, qui ne peut servir tout au plus que pour deux ou
lrois combuslions.

Les lessives de soude caustique ne peuvent pas servir
pour 'absorption de P'acide carbonique, car elles laissent
déposer du bicarbonate de soude qui obstrue facilement
lappareil.

On introduit aisément la solution alcaline dans le tube
a boules, soit au moyen d’'une pipelte effilée, soit en fai-
sant plonger dans la solution 'une des extrémités du (ube
et aspirant avec précaulion par I'autre.

PRATIQUE DE L ANALYSE.

§22. Lorsqu’on s’est procuré les ustensiles, ainsi que les
maliéres premiéres dont il vient d’étre question, et qu'on
s'est assuré que la substance proposcée est pure et parfaite-
ment desséchée, on fait rougir le ereusel contenant I'oxyde
de cuivre. On procéde ensuite aux diverses opérations dont
se compose l'analyse, & savoir : les pesces, Iapprét des
mélanges et la combustion. '

423. Pesées. — (n commence par peser avec soin, i une
halance de précision, le tube & ponce sulfurique et 'appa-
reil i boules, et 'on prend note des poids trouvés. On peut
aussi, ce qui vaul mieux encore, suspendre chacun des
condenseurs au plateau de la balance, meltre a coté un
poids de 1 ou de 2 grammes, puis établir exactement I'équi-
libre et conserver la tare. Pour connaitre, aprés la combus-
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tion, la quantité d’ean ou d’acide carbonique fournie par l
matiére, on place & coté du condensenr les poids néces-
saires pour rélablir I'équilibre, et on les retranche du poids
additionnel primitif. Rar cetle maniére d’opérer, on a 'avan
tage d’écarter les erreurs qu’occasionnerait une inégalité
des bras du fléau dans la pesée directe.

Les condenseurs élant tarés, on pése la substance des
tinée & Panalyse. On en prend d’autant moins qu’elle el
plus carbonée, mais en restant, autant que possible, dam
les limiles de 3 & 5 décigrammes. Dans aucun cas il ne
convient d’employer plus de 05*,5 de matiére, car si Pon dé
passait celte quantité, on rendrait Uopération fort longue ¢l
'on s’exposeraita une combuslion incompléte.

Quand on a affaire & des maliéres solides qui puissenl
facilement étre mélangées avec de I'oxyde de cuivre chaul
sans fondre ni s’altérer, on les pése dans une petite capsult
de porcelaine ou de métal préalablement tarée. Si la sul-
stance est hygroscopique, il faul la laisser dans I'étuve jus
quau moment de la pesée, qu'on doit effectuer avec toul
la rapidilé possible, el la mélanger aussitot aprés ave
Ioxyde de cuivre,

Les substances visqueuses ou [usibles & une température
peu élevée, ne se laissant pas mélanger avec l'oxyde de
cuivre, doivent étre pesées dans un pelit tube fermé par m
bout, ou mieux dans une pelite nacelle de verre, qu’on fal
glisser dans le tube & combustion. Quand aux liquides vo-

B lalils en général, il faut nécessaire-
=277 menl les mettre & I'abri de I'évapo-
Higsz 81 ration; on y parvient en les pesanl

dans desampoules de verre (fig. 87), dont I'une des pointes
effilées est fermée et Paulre cuverte. On pése d’abord I'am-
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poulevide, onla chauffe ensuite légérement et 'on fait plonger
sa pointe ouverte dans le liquide & analyser; par le refroidis-
sement une certaine quantité de liquide monte dans I'am-
poule; on la chauffe de nouveau et on la laisse refroidir
jusqu'a ce qu’elle soit remplie aux (rois quarts, puis on
Pessuie ef on la pése. L’excédant de poids fait connaitre la
quantité de liquide qui se trouve dans I'ampoule. Lorsque
le liquide est trés-volatil, on ne peut pas introduire I'am-
poule dans le tube & combustion; on indiquera plus bas la
maniére de conduire Popération pour les substances de
celle nature.

124, Apprét des mélanges. — Immédiatement aprés la
pesée des condenseurs et de la substance & analyser, on re-
tire du feu le creuset couvert contenant I'oxyde de cuivre,
et on le laisse refroidir pendant quelques instants. On passe
ensuite, 4 plusieurs reprises, dans le tube & combustion déji
desséché (417), de 'oxyde de cuivre aussi chaud que‘possible
pour lui enlever les derniéres traces d’humidilé ; on met cel
oxyde de coté aprés Pavoir promené surtoute la surface in-
térieure du tube, puis on introduit dang ce tube une couche
d'oxyde de 4 ou 5 centimétres, et on le bouche aussitol.

On procéde alors au mélange de la substance avee I'oxyde
de cuivre. Dans ce but, on commence par rejeter la couche
superficielle d’oxyde qui peul avoir absorbé de 'humidité
pendant le refroidissement, puis on en met une quantité
suffisante sur une main en cuivre, on y ajoute la substance,
en ayant soin de bien essuyer la petite capsule qui la conte-
nait avec l'oxyde de cuivre; on méle intimement le toul
avec une spatule de platine, et l'on introduit, sans en
perdre, le mélange dans le tube & combustion. Pour en-

-
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trainer les derniéres traces de la substance, on passe plu-
“sieurs fois de loxyde de cuivre sur la main en cuivre, ef
'on verse également cet oxyde de lavage dans le tube 4 com-
bustion. On peut aussi méler la matiére a4 analyser avee
I'oxyde de cuivre dans un mortier de verre ou de porce-
laine, mais celte maniére d'opérer, qui ne présente ancun
avantage, est bien moins commode que celle qui vienl
(’étre indiquée,

Il est de régle de faire ce mélange avec toute la rapidité
possible et d’employer de I'oxyde aussi chaud que le com-
porte la nature de la substance. Si la matiére proposée esl
volatile ou altérable par la chaleur, elle ne permet pas
Pemploi d’oxyde de cuivre chaud. Dans ce cas, on la mé-
lange avec de l'oxyde que I'on a laissé refroidir sous une
cloche en présence d’acide sulfurique concentré (36); on
opére de méme pour les liquides volatils enfermés dans des
ampoules de verre.

Les substances fusibles ou visqueuses, telles que les
corps gras, sont pesées dans une nacelle qu’on fait glisser
dans le tube & combustion contenant déji une bonne couche
(oxyde; on met par-dessus une colonne d'oxyde chaud
@’environ 10 cenlimétres, et I'on fait lourner avec précau-
tion le tube pour élaler la substance sur une surface assez
étendue etla mélanger avee 'oxyde de cuivre.

Lorsque le mélange de la substance avec I'oxyde de eui-
vre est en lolalité dans le tube 4 combustion, on puise di-
rectement avec ce tube de P'oxyde dans le crensel de ma-
niére & le remplir jusqu’a 4 centimétres de son ouvertures
On bouche alors le tube et on I'entoure d’une bande de
clinquant qu'on fixe aux deux extrémités au moyen d'un fik
de cuivre recuit (417, fig. 82). Le clinquant ne doit recou-

-
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yrir que la portion du tube qui contient 'oxyde de cuivre,
et non pas celle ot se trouve la matiere. Sans celle précau-
lion, on ne serait plus maitre de régler convenablement la
combustion, la feuille de clinquant s’échauffant par conduc-
libilité dans toute son élendue.

Quand on a observé toutes les précautions indiquées et
quon a employé de 'oxyde de cuivre convenablement pré-
paré, on peut négliger les traces d’humidité quiont été
condensées pendant le cours des opérations précédentes.
Mais il n’en est plus de méme, si Pon a fait usage d’oxyde
de cuivre provenant du nitrate, et qu'on ait du le méler
lout & fait froid avec la subslance & analyser. Dans ce cas,
humidité absorbée peut rendre fautive la détermination de
Ihydrogéne. Toules les fois que V'opérateur a des craintes
sur celte cause d’erreur, il doit, avant la combuslion, enle-
ver & 'oxyde contenu dansle tube humidité qu'il a absor-
bée. Pour elfectuer cette dessiccation, on place le tube ho-
rizontalement dans une auge en bois, on le recouvre avec du
sable chauflé & 110 ou 120 degrés, et on le met en relation
avec une éprouvette tubulée remplie de fragments de chlo-
rure de caleium qui communique elle-méme avec une
pompe de Gay-Lussac. (Voy. fig. 21, p. 67.) On peul éire as-
suré que la dessiecalion est compléte quand le tube & ana-
lyse a é1é vidé cing ou six fois et qu'on a fail rentrer lair
trés-lentement de maniére & le laisser longtemps en con-
lact avec le chlorure de caleium.

425. Combustion. — Avant de converlir la substance
contenue dans le tube & combustion en eau el en acide car-
honique, il faut relier entre elles toutes les picces de Pappa-
reil qui doivent concourir & I'opération. s
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On fixe d’abord un bouchon, préparé a l'avance, & l'ex-
trémité du tube a ponce sulfurique et on 'engage ensuile
dans l'ouverture du tube & combustion. Il est essentiel
que ce bouchon soit bien sec et sans défauts (£19) 5 il doil
étre ajusté aux dimensions convenables avec une rape bien
fine. Quand le liége n’est pas de premiére qualité, il fauf
pour abtenir une fermeture parfaite, enduire le houchon
d’un peu de caoutchouc, fondu.

Le tube & combustion étanl ainsi réuni au condenseur
de I'eau, on le frappe 4 plusieurs reprises a plat, sur une
table, pour faire sortir 'oxyde qui se (rouve dans la pointe,
et pour former dans toute ’étendue du tube une sorte d¢
canal qui permelte aux gaz produits de s'échapper libre-
ment. On couche ensnite le tube dans la grille en ayant soiy
que le bouchon soit tout & fait en dehors et & une distanee
convenable du foyer pour que le liége ne soit pas altéré par
la chaleur, mais que Pextrémité du tube puisse cependail
s’échauffer assez pour qu'il ne s’y condense pas d’eau. Cels
fait, il ne reste plus qu’a joindre I'extrémité libre du tube
A ponce sulfurique avec Vextrémité de l'appareil & potasse
au moyen d’un ajutage en caoutchoue qu'on lie fortemenl
avec un cordonnet de soie. L’appareil, étant alors compli-
tement monté, présente la disposition qu’indique la figur
ci-contre.

Les choses étant dans cet état, il faut examiner s'il ny
a pas de fuites. Il suffit poor cela d’approcher un charho
incandescent de la premiére houle de Pappareil & potasse.
Par 14, on dilate Pair intérieur, quis’échappe en partie, mais
qui, se refroidissant ensuile, fait monter le liquide dans
cette premiére boule et I’y maintient alors & un niveau si-
périeur. ' ;
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Lorsqu’on s’est assuré que 'appareil lient parfaitement,
el que les gaz n’ont d’autre issue que l'extrémité de Iap-
pendice a potasse solide, on procéde i la combustion.
Tout le succés de I'analyse dépend de la maniére de con-

duire cetle partie imporlanle de I'opération. Avant tout, il
faut soustraire la substance & linfluence de’la chaleur, jus-
qua ce que la colonne d’oxyde de cuivre qui la précéde soil
d la température du rouge sombre. On limite & volonté I'ac-
tion du feu au moyen d’un écran de tole, échancré de ma-
nitre & enfourcher le tube. On le place & I'endroil ot com-
mence le mélange de I'oxyde et dela matiére organique, et
I'on entoure peu i peu le tube de charbons incandescents,
d'abord du coté du bouchon, puis successivement jusqu'a
lécran. Il faut, dés le début, metire quelques charbons
dans le voisinage de la poinle eflfilée du tube & combustion,
afin 'empécher I'eau ou la substence clle-méme, si elle
est volatile, de venir s’y condenser.

L’application de la chaleur a pour effet immédiat de
dilater I'air, qui s’échappe bulle & bulle & travers I'appareil
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i boules; mais ce premier dégagement ne tarde pas & se r-
lentir et finit méme par cesser complétement. Lorsqu'on
juge que toute la portion antérieure du tube aatteint la tem-
pérature du rouge sombre, on recule P’écran, mais on n'e
joute pas de charbon; la chaleur émanée par rayonnemen
suffit en effet pour commencer la décomposition de la sul-
stance. Celle décomposition se manileste bientot par le dé
gagemenl de quelques bulles de gaz et par Papparition d'm
peu d’eau qui se condense dans le tube & ponce sullurique
Dés ee moment, et jusqu’ala fin de opération, il ne fau
pas perdre de vue l'appareil & potasse afin de régler conse
nablement la marche de la combustion. On voit d’abord k
lessive de potasse absorber I'acide carbonique qui y arriv,
et donner passage de lemps en temps a quelques bulle
d’air. Mais bientdt, tout Pair étant expulsé, Pabsorption
Pacide carbonique devient trés-réguliére et s’effectue pres
que en entier dans la premiére des boules inférieures
quand la substance soumise a4 I'analyse ne contient pa
d’azote. A mesure que le dégagement se ralentit, on plaet
autour du tube quelques charbons, de maniére ile chaufler
finalement dans toute son étendue, en ayant soin de di-
minuer ou d’augmenter le feu suivant que les bulles de gu
arrivent plus ou moins vite. La combustion, qui dure envi-
ron une heure, doit toujours étre assez lente pour qu'ol
puisse aisément compter les bulles. Le tube étant entidre
ment entouré de charbons, on reconnait que I'opératiol
est a son terme, lorsque le dégagement cesse hrusquement;
c’est méme la un indice que lopération a é1é bien menée.
Le liquide remontant alors dans la grande boule de Iappa-
reil & potasse, on casse aussilot I'extrémité effilée du lubed
combustion au moyen d'une petite pince (fig. 89), on
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DOSAGE DU CARBONE ET DE L'HYDROGENE. 563
adapte & celte pointe un tube rempli de fragments de po-
tasse solide, puis on aspire lenlement a
I'extrémité opposée de I'appareil par I'in-
termédiaire d’un tube & boule recourbé
(fg. 90). De cette

maniére, on fait pas- o i
ser dans le ftube & (r\
combustion un cou- ——— )

I if L] b
rant d’air privé d’ean Fig. 90. Fig. 89.

eld’acide carbonique,
qui achéve d’entrainer tous les produils qui s’y trouvaient
encore,

426, Toutefois, il importe de remarquer que les combus-
tions terminées comme il vient d’étre dit ne sont presque
jamais complétes. Si le dosage de 'hydrogéne est exact, il
n'en est pas de méme de celui du carbone, qui est toujours
trop faible. Cela tient & ce que les substances organiques,
surfout celles qui sont trés-carbonées, enlévent dés le dé-
but tout I'oxygéne de l'oxyde avec lequel elles sont en con-
lact, et déposent ensuile & la surface du cuivre réduil une
quantité de charbon plus ou moins considérable. Ce char-
bow, ne pouvant se briler faute d’oxygéne, reste perdu pour
l'analyse.

Pour éviter celle canse d’erreur, il est de toule nécessitc
d'achever la combustion dans un courant d’oxygéne. Au
lieu de balayer le tube & combustion par de lair, il faut,
aprés avoir cassé I'extrémité de la pointe effilée, mettre ce
tube en relation avec un gazométre rempli d’oxygéne, ou
avec un appareil qui fournisse directement ce gaz par la cal-
cination du chlorate de potasse. Seulement, il est indispen-
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561 ANALYSE ORGANIQUE.
sable que I'oxygéne que I'on fait ainsi pénétrer dansle tube
a combustion soit tout & fait pur et ne conlienne aucune
trace d’humidité qui rendrait fautive la détermination de
I'hydrogéne. On arrive 4 ce résultat en faisant passer
'oxygéne pur, contenu dans un gazoméltre A (fig. 22, p. 69),
d’abord dans un flacon B ot se trouve de P'acide sulfurique
concenlré, puis dans une éprouvette tubulée C remplie de
fragments de chlorure de caleium. Mais de toutes les dis-
positions auxquelles on peut avoir recours, la suivante, pro-
posée par Laurent, est a la fois la plus commode et la plus
avanlageuse,

[oxvgene destiné a briler les dernieres traces de char-
hon s’oblient ¢én caleinant 3 & 4 grammes de chlorate de po-
tasse fondu, dans un tube de verre verl a (fig. 91). Ce (ube,

Fig. 91.

(ui doit étre assez large et d’une longueur de 0™,25 4 0,30 |
environ, s’adapte & un tube b, recourbé en U, dont les deux
branches sont remplies de fragments de polasse caustique.
La branche du tube en U qui est liée au tube & chiorate
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DOSAGE DU CARBONE ETDE L'HYDROGENE. 565
porte une soudure latérale a laquelle est fixé un petit tube
effilé et fermé & la lampe.

Lorsque la combustion est terminée, et qu'on a cassé la
pointe du tube & combustion, on met celui-ci en relation,
au moyen d’un ajutage en caoutchoue, avee la branche libre
du tube en U, et I'on interpose un écran pour préserver le
caoutchoue de I'action de la chaleur, Les différentes parties
le Fappareil étant disposées comme P'indique la figure, on
décompose le chlorate en plagant autour dutube a quelques
charbons bien allumés. Aussitot que oxygéne pénétre dans
le tube a analyse, on voil le cuivre réduit devenir incandes-
cent et bruler comme de Pamadou. Il faut suivre altentive-
ment celte oxydation, Tant qu’elle dure, 'oxygéne est com-
plétement absorbé, et il arrive & peine quelques bulles de
gaz dans P'appareil & polasse; mais, lorsqu’elle touche
sa fin, le dégagement tend & devenir trés-rapide. A cet
instant, on casse la pointe du tube effilé ¢, et I'on aspire
doucement au moyen du tube a boulerecourbé (fig. 90),
qu'on fixe a I'extrémité libre de 'appareil & polasse. L’air,
pénétrant ainsi par le tube ¢, est obligé de traverser le tube b,
auquel il abandonne la totalité de 'eau et de 'acide carbo-
nique qu'il peut contenir. Ce courant d’air est nécessaire,
non-seulement pour chasser et condenser les produits qui
sont restés dans le tube & analyse, mais aussi pour expulser
complétement I'oxygéne, qui, étant plus lourd que Pair,
augmenterait le poids des condenseurs. Aprés I'opération, il
est inutile de laver le tube a; a l'aide d’une tige de fer on
enleve facilement le résidu de chlorure. La soupape de sii-
reté ¢ se referme a lalampe et peut servir un grand nombre
de fois; quand elle est usée, ofi I'effile de nouveau ouon la
remplace par un autre tube.

99
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La combustion une fois terminée, on démonte I'appa-
reil, on laisse refroidir les condenseurs, puis on les pése.
Le poids qu'aura gagné le tube & ponce sullurique, repré-
sentant 'eau produite, donne ['hydrogéne contenu dans
la matiére ; 'excédant de poids de Pappareil & boules fait

_connaitre la quanlité d’acide carbenique, et, par suite,
celle du carbone. (Voy. plus bas, 429, Pexposition des ré-
sultats.)

427. Lorsqu’on a affaire &4 des liquides d’une excessive
volatilité, on ne peut pas, pour les analyser, les introduire
dans le tube & combustion. Dans ce cas, on enferme le li-
quide dans une ampoule en forme de cornue, qu'on scelle
a la lampe, et qu'on fixe en dehors du tube & combustion
au moyen d’une ligature en caoutchoue (fig. 92). L'extré-

mité du tube doit étre
étirée en une pointe
droite, aussi résistante
que possible, et assez
large pour quela quene
delampoule puisse y pénétrer ais¢ment. Aprésavoir porté au
rouge toute la colonne d’oxyde de cuivre, on casse la queue
de I'ampoule, en P'appuyant & faux contre la pointe du tube
a combustion; puis on chauffe Pampoule avee la main, ou
tavec un petit charbon incandescent maintenu & une dis-
tance convenable, de maniére & déterminer I'évaporation
rés-lente du liquide. Si la substance était assez volatile,
pour entrer en ¢ébullition & la température ordinaire, il
serait nécessaire de régler le dégagement de la vapeur en
plagant Pampoule dans un mélange réfrigérant. Quand
tout le liquide a disparu, on casse la pointe extérieure de
Fampoule, et I'on termine Popération comme & I'ordinaire.

Fig. 2.
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CAS PARTICULIERS.

428. Le proecédé général, tel qu'il a été déerit, conduit
i des résultats d’uné précision remarquable pour toutes les
matiéres qui ne sont formées que de carbone et d’hydrogéne,
ou de ces deux ¢léments unis & l'oxygéne. Il n’en est plus
de méme, si la subslance & analyser contient de I'azote, du
chlore, du soufre ou un métal alealin. Quand les essais
qualitatifs ont démontré la présence de ces corps, il est né-
cessaire d’observer des précautions particuliéres, pour pré-
venir les erreurs qui affecteraient la détermination du car-
hone ou de 'hydrogéne.

Dans la combustion des substances azolées, la majeure
partie de I'azote devient libre, mais une cerlaine quantité
se transforme toujours en bioxyde d’azole. Ce dernier gaz,
en se mélant & Pair, devient absorbable par la potasse et
rend fautive la détermination du carbone. On prévient cette
cause d’erreur en faisant passer les produits de la combus-
lion sur une colonne de cuivre mélallique chauffée au rouge
qui désoxyde complétement le bioxyde d’azote. Le tube A
combustion doit avoir 75 & 80 cenlimétres de longueur; on
y introduit la substance et 'oxyde comme a I'ordinaire, mais
on réserve un espace d’environ 20 eentimétres qu’on rem-
plitavec du cunivre réduit par I'hydrogéne (416). On procéde
* ensuile & la combustion, en ayant soin de la conduire aussi
lentement que possible.

Les substances sulfurées exigent également des précau-
lions particuliéres, car le soufre se transforme en acide
sulfurenx qui serait absorbé par la solution de potasse.
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Pour retenir complétement ce gaz, il faut placer, entre le
condenseur de I'eau et Pappareil & boules, un tube rempli
d’oxyde puce de plomb, ou d’oxyde rouge de manganése
(Mn?0*%) récemment caleiné.

La présence du chlore dans les matiéres organiques tend
surtout & rendre inexacte la détermination de I’hydrogéne,
par suite de la volatilité du chlorure de cuivre, dont une
partie est facilement entrainée par les produiis de la com-
bustion. L’erreur peut méme porter sur le carbone, car,
lorsqu’on fait passer de P'oxygéne pour terminer la com-
bustion, ce gaz décompose le chlorure de cuivre, et le
chlore devenu libre va se condenser dans I'appareil & po-
tasse. Dans ce cas, on substilue avec avantage le chromate
de plomb & P'oxyde de cuivre pour briler la substance (415).
Il est méme utile d’ajouter de Ia litharge au mélange com-
burant; le chlorure de plomb résiste alors trés-bien a la
volatilisation. Toutefois, comme les erreurs qu’occasionne
le chlorure de cuivre sont toujours trés-faibles, on peut gé-
néralement effectuer la combustion avee I'oxyde de cuivre.
1l faut seulement faire passer les produits sur une colonne
de cuivre métallique chauffée au rouge naissant, en opéranl
comme il a été dit pour I'analyse des substances azolées.
Le chlore libre se combine avec le cuivre, et le chlorure
de cuivre déja formé se dépose aussi dans celte parlie du
tube dont la température ne doit jamais étre trop élevée.
De celte maniére on obtient des résultats exacls, surtout si
I'on a soin de ne pas faire® arriver plus d’oxygéne que n'en
exige la combustion compléte de la substance (M. STEDELER).

Les alcalis et les terres alcalines, restant a I’état de car-
honates dans le tube & combustion, occasionnent une perte
sur le carbone. On prévient cette cause d'erreur en ajoutant
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du phosphate de cuivre, ou de I'oxyde d’antimoine, au mé-
lange de la substance avec de l'oxyde de cuivre. On peul
¢galement briler les matiéres de celte nature avec du
chromate de plomb.

EXPOSITION DES RESULTATS.

429. Lorsque la différence des deux pesées de chaque
condenseur a fourni le poids de I'eau et celui de lacide
carbonique, on déduit facilement des résullats obtenus les
quantités de carbone et d’hydrogéne que contient la substance
analysée,

L’acide carbonique, C0?, a pour composition en équi-
valents :

Carbone ....... e G
OXYRENBL 0w svs e ofule 16 .
29

Ce qui fait voir que 22 parties d’acide carbonique con-
tiennent 6 parties de carbone. D’aprés cela, si I'on désigne
par p le poids de T'acide carbonique oblenu, et par G le
carhone cherché, on posera la proportion : '

232650y

Lt comme

on vbit qu'on aura la quantité G de carbone en multi-
pliant Pacide carbonique p par 3, et divisant le produit
par 11 : .

_px3
= |

G

Q
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On peut également chercher la quantité de carbone que
contient I'unité de poids d’acide earbonique, en posant la
proportion :

Lo B SO R g
qui donne :

x =0,272].

On oblient alors le carbone cherehé € en multipliant par
0,2757 le poids trouvé p d’acide carhonique :

€ = p >< 0,277,
L'hydrogéne se calcule de la méme maniére. La formule

HO donne :

Hydrogéne. ... ... oo Wt 1
Oxygbne L v 8

c¢’est-a-dire que 9 parties d’eau contiennent 1 partie d’hy-

rogéne ; d’on 'on déduit que I'unité de poids de I'eau ren-
ferme 0,1111 d’hydrogéne. On obliendra done I'hydro-
géne I, en divisant par 9 le poids p’ de I'eau fournie par
la combustion :

n==r

ou bien en multipliant ce poids p”, par 0,1111 :
H=7p > 0,111,
On est dans l'usage d'exprimer en cenliémes la compo-

sition des subslances organiques. Si I'on désigne par M le
poids de la matiére analysée, on raméne & 100 parlies les
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DOSAGE DU CAR BONE:‘ ET DE L"HYDROGENE. 571
quantités trouvées de carbone et d’hydrogéne, & Paide de
proportions suivanles :

C x i € >< 100
500 Y S
R_ o *_,_nxluo
M A e oM

Pour obtenir immédiatement la composition centésimale
de la substance, il suffit de remplacer dans ces proportions
(i el H par leurs valeurs. On a alors, pour le carbone :

P30 . p X202
i TR TR ST T T
et pour ’hydrogéne :
P00 L pl <011
Do % 5 M ;

430.1Appliquons ces caleuls a quelques exemples. Suppo-
sons d’abord que deunx analyses de la naphtaline (hydrogéne
carhoné solide du goudron de houille) aient conduit aux
résultats suivants :

L. 0er,300 matiére employée ;
1,030 acide carbonique (excés de poids de app. & boules):
0 171 eau (excés de poids dn tube & ponce sulfurique);
I 0 317 malitre employée:
1 ,089 acide carbonique;
0 181 eau.

L'analyse I donne :
s -————-Ugr’o'iz s = (0sr,2809
H = 087,171 >< 0,111 = 0g7,0190.
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On déduit de I'analyse II :

(0 = 185,080 >< 0,2727 — 0£r,2970.
H = 0er,181 >< 0,111 = 0s7,02)1.

Ainsi la substance contlient :

I. I
Carbone. ........ er, 2809 0er 2970
Hydrogéne . ...... 0 ,0190 0 ,0201
Somme...... 0 ,2999 0 L3171

Ces analyses montrent que lorsqu’une substance ne coi-
tient pas d’oxygéne, on retrouve, dans les limites des erreurs
d’observations, la totalité de son poids dans la somme di
carbone et de I'hydrogéne fournis par la combustion.

Pour rendre ces résullats comparables et pour mieux e
apprécier I'exactitude, il faut les ramener & 100 parties de
maliére, et mettre en regard la composition de la substance
déduite de sa formule :

TROUVE. CALCULE(L).
T ———— —
| 1I.
Carbone. .. .. 93,63 93,69 20 120 93,75
Hydrogine . . 6,32 6,34 s 8 f.,."’ )
99,95 100,03 128 100,00

(1) 1l est toujours facile de trouver la composilion centésimale qul
correspond i une formule donnée. La naphtaline ayant pour formule
C20H8, sa molécule contient 20 fois I'équivalent du carbone (20 >< fi
et 8 fois I'équivalent de I'hydrogéne, qui est pris pour unité. On voil
done que, 128 parties de naphtaline renfermant 120 parties de carbone
et 8 parties d’hydrogtne, on arrive & la composition en centiémes e
posant les proportions :

9 .

-i-:;g = %U’ d'ou x = 93,75,
hi X ! oy
98 = 100° o= 025,

Si la substance contenait d’autres éléments, on les déterminerait de
méme par de nouvelles proportions,
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Prenons maintenant I'acide benzoique, G'*H®0*, comme
exemple de I'analyse d’une substance oxygénée.
0zr, 324 de matitre ont donné

0 ,815 d'acide carbonique el
0 147 d’eau.

-

Silon applique 4 ces résullats les calculs qui viennent
d'étre indiqués, on aura :
G = 08,815 3< 0,2727 = (2r,2223
H = 087,147 >< 0,111 =0 ,0163
Somme...... Oer, 2386

. Pour avoir I'oxygéne, on retranche du poids de la matiére
employée la somme du carbone et de I'hydrogéne :

Mati¢re employée ............ 57,3240
Carbone et hydrogéne........ 0 ,2386
Oxygéne (différence).......... 0 ,0854

[l faut ensuite déduire des résultats fournis par Panalyse
la composition centésimale de la substance el la comparer
i celle que donne la formule :

TROUVE, CALGULE.
Carbone . .......cva 68,61 c1s B4 68,85
Hydrogtne: . i 5,03 s 6 4,92
Oxygéne (par diff.).. 26,30 o+ 32 26,23

- Comme 'analyse élémentaire comporte une grande exac-
litude quand elle est bien conduite, on ne doit accepter les
résultats qu’aufant qu’ils donnent une composition ftrés-
rapprochée de celle qu'indique la formule de la substance (1).

(1) Voyez, plus bas, comuent on caleule la formule d'une substance
daprés les résultats fournis par Panalyse.
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Généralement, le carbone est trop faible de quelques mil-
litmes, et 'hydrogéne trop fort d’une quantité & peu pris

égale.

DOSAGE DE L'AZOTE.

431. Lorsque les essais préliminaires onl démonlré que
la substance & analyser est azotée (405), on en détermine
d’abord le carbone et 'hydrogéne et on dose ensuile 1'azole.
Ce dosage peut s'effectuer par deux méthodes tout & fil
différentes, La premiére, de M. Dumas, est trés-générale ol
s’appligue indistinetement a toutes les substances : on brile
la matiere avec de I'oxyde de cuivre, on recueille I'azole
dégagé, el 'on déduit son poids du volume du gaz exacle-
ment mesuré. La deuxiéme, de MM. Varrentrapp et Will
convient pour la plupart des subslances azotées naturelles,
mais ne peut pas éire employée pour P'analyse des matiéres
nitrogénées, oblenues arlificiellement, qui contiennenl
Pazote & I'état oxydé. Celle méthode consiste & calciner l
subslance avee des alcalis hydratés (chaux sodée), pour e
éliminer I'azole sous forme d’ammoniaque que I'on con-
dense dans un acide, et qu’on dose ensuite i 1'état de chlo-
roplatinate ou par les liqueurs Litrées.

432. Mirnope pe M. Dumas. — La combustion de li
substance par 'oxyde de cuivre a lieu dans un tube de verre
vert, d’une longueur d’environ 80 centimétres, qu’on ferme
par un bout a la lampe d’émailleur sans I'étirer en pointe.
On commence par mettre du bicarbonate de soude au fond
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de ce tube sur une longueur de 20 eentimétres, il faut s’as-
surer que ce sel ne dégage, par la chaleur, que de I'acide
carbonique pur, entiérement absorbable par une lessive de
potasse (1). On ajoute une couche d'oxyde de cuivre de
b cenlimétres, et I'on introduit ensuite la substance exacle-
ment pesée et-intimement mélangée avec de Poxyde de
cuivre. Toutes ces opérations doivent éire exéculées avec
les précautions déja indiquées au dosage du carbone et de
[hydrogéne. Le tube étant ainsi rempli & moitié, on met
immédiatement au-dessus du mélange de la matiére une
couche d’oxyde de 20 centimétres, et finalement une co-
lonne de cuivre réduit par 'hydrogéne d’une longueur a
peu prés égale. On ferme alors hermétiquement le tube avee
un excellent bouchon traversé par un tube & trois branches,
onl'entoure de clinquant, et, aprés 'avoir frappé a plat sur
une table, on le couche dans la grille 4 combustion. L'une
des deux extrémités encore libres du tube a trois branches
est mise en communication avec une petite pompe & air; on
fixe 4 'autre, au moyen d’une ligature en caoulchoue, un
tube & double courbure dont 'extrémité inférieure plonge
dans une petite cuve & mercure. La branche verticale de ce
tube doil étre d’une longueur de 80 a 90 centimétres.

[’appareil étant disposé comme Vindique la figure 93, on
y fait le vide au moyen de la pompe & air; on est assuré
quil w’y a"pas de fuites, si le mercure monte daus le tube
i dégagement et y reste stationnaire & une hautenr de 70 a
73 centimétres. On approche alors un charbon bien allumé

(1) On remplace quelquefois le bicarbonate de soude par du carbo-
nale de cuivre ou par du carbonate de plomb. Mais l'acide carbonique
qui provient de la caleination de la céruse du commerce laisse ordinai-
rement un résidu gazeux insoluble dans la potasse.
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de I'extrémité du tube ot se trouve le bicarbonate de soude,
en avanl soin d’abriter la substance avec un écran. Le dé-
gagement d’acide carbonique se manifeste aussitot par la
dépression de la colonne mercurielle; on laisse s’échapper
queliques bulles, puis on enléve le feu et I'on fait de nouveay

Fig. 93.

le vide. II faut recommencer plusieurs fois celle opération, 'I
Jusqu’'a ce que les derniéres traces d’air soient expulsées dEEF
I'appareil. On reconnait que celle condition est satisfaile,
en recucillant Vacide carbonique dans un petit tube rempl’
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d'une lessive de potasse caustique ; il doit s’y dissoudre -en
totalité, ou ne laisser qu'une bulle de gaz de la grosseur
d’une téte d’épingle. Le vide fait, il est nécessaire d’enlever
la pompe, qui pourrait laisser rentrer de I'air dans le cours
de l'opération; on y parvienl facilement en dirigeant le
dard du chalumeau sur la partie éiranglée du (ube a trois
branches, qu’on étire ensuile avee précaulion. Cela fait, on
met U'extrémité du tube de dégagement sous une éprouvelte
remplie de mercure, au haut de laquelle on a préalablement
fait passer 30 a 40 cenlimétres cubes d'une lessive con-
centrée de potasse destinée a 'absorption de I'acide carbo-
nique. On procéde ensuite & la combustion ; dans ce bul, on
entoure peu a peu de charbons incandescents toute la partie
antérieure du tube, en ayant soin de limiter Iaction de la
chaleur au moyen d’un écran de tole. Quand toule la co-
lonne de cuivre métallique el d’oxyde de cuivre est portée
au rouge, on recule I'écran jusqu'au bicarbonate de soude
el 'on chauffe graduellement la matiére. Cette opération
doit étre conduite avee beaucoup de lenteur, pour que le
bioxyde d’azote qui se forme puisse étre immédiatement
réduit par son passage sur la tournure de cuivre. Lorsque
le dégagement a cessé et que toute la matiére est détruite,
on chaufle le bicarbonate de soude tenu en réserve; l'acide
carbonique que I'on dégage ainsi balaye I'appareil et refoule
dans I'éprouvette tout I'azote qui reslait encore dans le fube
i combustion.

Pour mesurer 'azote recueilli, on transporte I'éprouveltt:
dans une terrine remplie d’eau, on en laisse écouler le
mercure et la solution alcaline, puis on transvase le gaz
dans un tube divisé en quarts de centimétre cube, dont on

a vérifié avec soin la gradualion. Lorsqu’on ®juge que le
33
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gaz a pris la température de I'eau, on maintient le tube
dans une position verticale, on fait coincider le niveau inté-
rieur avec ’eau extérieure, puis on note le volume V qu’oc-
cupe l'azole, sa température ¢ (qui est celle de I'eau), et la
pression barométrique H au moment de I'observation.

Aprés la lecture, on fait passer quelques bulles d'air
dans le tube qui contient I'azote; s'il se formait des vapeurs
rutilantes, P'analyse serait manquée, car tout le bioxyde
d’azote n’aurait pas été décomposé par le cuivre.

Quand les analyses n’exigent pas une extréme précision,
on pent supprimer la pompe et se contenter d’expulser air
par T'acide carbonique. On met alors un peu plus de bicar-
bonate de soude, et I'on chauffe ce sel jusqu’a ce que a-
cide carbonique qu’il dégage soit complétement absorbé par
la- lessive alcaline. On opére, du reste, comme il vienl
d’étre dit; la figure 94 représente Pappareil ainsi simiplifié.

Fig. 94.

Toutefois, on ne parvient pas & chasser de celle maniére
les derniéres traces d'air qui adhérent au verre et qui se
dégagent plus tard quand on chauffe le tube au rouge.

Le volume "de l'azote étant connu, il est facile d'en dé-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




DOSAGE DE L’AZOTE. 579

duire le poids. Pour cela, on raméne d’abord le volume ob-
servé & la température et & la pression normales, 4 I'aide de
la formule :

V(1)

V1 = T 0,00967. 1) 760

dans laquelle

Vi représente le volume inconnu d’azote a4 00 et T60mm ;

v le volume observe;

H la pression du barométre au moment de Pobservation;
t la température de I'azote;

£ la tension de la vapeur d'eau i fo;

0,00367 le coefficient de dilatation des gaz.

On aura alors le poids cherché x, en multipliant le vo-
lume normal V, , par 0¢7,001256, poids d’un centiméire
cube d’azote a 0° et 0,760 :

x = Vn >< 08r,001256.

Enfin, on aura la proportion d’azote en centiémes en multi-
pliant le point trouvé par 100, et en divisant le poids oblenu
par le poids M de la matiére analysée :

Vn >< 0er, 1256

M
433. Micrnope pE MM. VArRreNTRAPP ET WiLL. — On a
vu que la plupart des substances azotées naturelles déga-
gent de 'ammoniaque quand on les calcine avec des alealis
hydratés. Pour appliquer cetle réaction au dosage de 'azote,
il faut substituer & la potasse ou & la soude un mélange de
soude et de chaux, qui est infusible et n’attaque pas le

verre.
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La chaux sodée, qui convient le mieux pour ces sorles
d’analyses, s’obtient en dissolvant 1 partie d’hydrate de
soude entiérement exempt de nitrate et en ajoutant peu i
peu & la solution 2 parties de chaux éteinte. On desséche
d’abord ce mélange dans une marmite de fonte, et I'on cal-
cine ensuite le résidu dans un creuset. Aprés le refroidisse-
ment, on réduit le produit en poudre fine, et on le conserve
dans un flacon & large ouverture qu’on bouche avec soin.
Au moment d’en faire usage, on doit toujours le calciner
modérément pour en expulser les traces d’ammoniaque qu'il
peut avoir condensées.

La calcination de la matiére avec la chaux sodée a lieu
dans un tube en verre vert, étiré en pointe 4 'une de ses
extrémités, et en tout point semblable & ceux qui servent ai
dosage du carbone et de I'hydrogéne. La quantité de sub-
slance sur laquelle il convient d'opérer doit varier de 2 a |
décigrammes, suivant sa richesse en azote. La malitre des-
tinée & I'analyse étant exactement pesée, on la met dans un
mortier de porcelaine préalablement chauffé, ot on la méle
aussi intimement que possible avec la chaux sodée. Aprés
avoir placé au fond du tube une couche de chaux sodée pure,
on y introduit le mélange avec les précautions ordinaires,
puis on achéve de le remplir avec de la chaux sodée, en ne
réservant qu’un petit espace dans lequel on loge un tampon
d’amiante. On entoure ensuite le tube d’une feuille de clin-
quant, on le frappe & plat sur une table, et on le couche
dans la grille & combustion,

Pour condenser 'ammoniaque, on fait usage d'un tube &
trois boules, & moitié¢ rempli d’acide chlorhydrique de con-
centration moyenne (1,10 de densité) ; on I'adapte, au moyen
d'un bon bouchon, a 'extrémité du tube & analyse (fig. 95).
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[appareil élant disposé comme le monire la figure, on
commence par faire rougir la chaux sodée qui se trouve en
avant, prés du houchon; puis on recule peu & peu I’écran,
¢tl'on chauffe graduellement le tube dans toute son étendue.
Cette opération doit étre conduile assez rapidement ; on n’a

Fig. 95.

pas & craindre de perdre de 'ammoniaque, que l'acide
chlorhydrique condense toujours d’une maniére compléte,
andis qu’on s’exposerait i I'absorption du liquide, dans I'in-
lérieur du tube a analyse, s§'il y avait un moment d’arrét
dans le dégagement des gaz. Pour prévenir cet accident, on
est quelquelfois obligé de méler un peu de sucre aux sub-
slances peu carbonées qui ne fourniraient pas, sans celte
addition, une quantité suffisante de gaz non absorbables.
Quand le dégagement a entiérement cessé et que le mélange,
d'abord noir, est redevenu blanc, on casse la pointe du tube,
el I'on aspire par l'extrémité opposée de 'appareil pour
chasser et condenser dans 'acide les derniéres traces d’am-
moniaque.

Le reste de I'analyse se réduit & un dosage de 'ammo-
niaque par la méthode ordinaire. On vide le tube & boules
dans une petite capsule, et on le lave avec soin. Le liquide
élant filtré, s'il est nécessaire, on I'évapore au bain-marie
ell'on ajoule au résidu, préalablement repris par I’alcool, un
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excés de bichlorure de platine. Le précipité ainsi obtenu
doit d’ailleurs étre recueilli et traité comme il a été dit pré-
cédemment (251, 2°). On aura la quantité d’azote en mulli-
pliant par 0,0627 le poids du chloroplatinate desséehé a 100
degrés. Pour controler ce résultat, on décompose ensuile le
chloroplatinate par la calcination, et 'on pése le résidu de
platine méfallique ; ce dernier poids, multiplié par 0,1416,
donnera aussi la proportion d’azote. Le dosage est exact
quand ces deux déterminations conduisent au méme résul-
tat. :

Le dosage de I'azote par la chaux sodée est bien plus ra-
pide, quand on remplace I'acide chlorhydrique de I'appareil
a boules par un volume défini d’acide sulfurique titré. L’am-
moniaque qui se condense dans cet acide en affaiblit le
titre, qu’il faut déterminer de nouveau aprés I'opération
et retrancher du titre primitif. Cette différence conduit, par
un calcul fort simple, & la quantité d’ammeoniaque absor-
bée; si

p est le poids de 'ammoniaque qui salure un volume déterminé

d'acide sulfurique ; i

V le volume de la liqueur alcaline qui sature le méme volumsa d'acide

sulfurique que le poids p d'ammoniaque ;

v le volume de la liqueur alealine qui sature P'acide aprés I'absorp-
tion de 'ammoniaque;

le poids inconnu x de Pammoniaque absorbée sera

YV—uv

Lty T
I v

Tous les détails relatifs & cetle méthode de dosage ont été
donnés précédemment (251, 3°) (M. Puicor).’

434. Prenons la butyramide, C*H’NO?, comme exemple
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de P'analyse d’'une subslance azotée. Supposons que les ré-
sullats obtenus soient les suivanls :

[ 0er,300 de matitre ont donné 0or,68% d'acide carbonique ot
0gr,238 d’eau.

Il. 0er,315 de matiére (analysée par la méthode de M. Dumas) on
donné 37,4 centimitres cubes d'azote, saturé d’humidité,
i la températare de 170,3 et sous la pression de TH3mm 2
(ramenée 4 Oo),

HL. 0gr,300 de matiére (analysée par la chaux sodée) ont donné Osr, 643
de chloroplatinate d’ammoniaque ; par la calcination ce sel
a laissé un résidu de platine pesant 0sr,283,

Si 'on applique aux résultats de I'analyse T les ealeuls
relatifs au carbone et & I'hydrogéne, on trouve :

Carbone ; ;v v v ites 0er, 1856 on 62,18 pour 100
Hydrogéne......... Osr,026f — 8,81 —

Pour avoir la valeur de I'azole fourni par la deuxiéme
analyse, il faut calculer le volume qu’occuperait ce gaz,
supposé sec, a latempérature de O degré et sous lapression
de 0m,760 (432, page 577). On cherche d’abord dans la
table de M. Regnault (1), la tension [ de la vapeur d’eau,
pour la température de 17°,3. Onaalors pour les différentes
valeurs de Iexpression

i e =R ) S
(1 + 0,00367.¢) 760
Y = 37=4,
H— = T53mm 2 — 147 — 738mm 5

1 4 0,00367.t = 1 + 0,00367 >< 17,3 = 1,0635.
Sil’on introduit ces données dans I'équation, il vient :

Vi 2 37,4 >< 738,5
— 1,0635 >< 760"
1) Yoyez les tables placées a la fin de P'ouvrage.
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Les caleuls effectués, on trouve 34¢c 17 pour le volume
du gaz sec ramené a la température et & la pression nor-
males; il suffira de multiplier ce volume par 08*,001256 pour
avoir le poids de I'azole :

0s7,001256 >< 34,17 = 0er,0429,

et la quantité de cet élément rapportée a 100 parties de ma-
liere sera :

0er, 0429 >< 100

o = 13,63.

Ces calculs peuvent s’effectuer trés-rapidement au moyen
des logarithmes; voiei comment on les dispose :

Log. 87 4....... 1 . 57987
+ Log. 738,5....... 2. 86835
+ Compt log. 760... 7 . 11919 — 10
+ Compt log. 1,0635. 9 . 97326 — 10
Somme..... 4 . 58367.. .. 34T = Vi,
+ Log. 0,001256.... 3 . 00899
Somme..... B0 68286557 . 0er,04292 d'azote.
EEog 00, s 2 . 00000
— Log. 0,315....... T . 49831
Différence........ fEciiBi8ba 13,63 azole p. 100.

L’analyse III donne pour la quantité d’azole :

Chloroplatinate. Ozr 643 >< 0,0627 = 0er,0403 d’azote ou 13,40 p. 100.
PIRtinie, . v 4 02r, 283 >< 0,1416 = Oer, 0401 —

Les résulltals de ces trois analyses sont réunis dans le fa-
bleau suivant : :
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i II. 11I. CALCUL.
T ——
Carbong, . . ... 62,18 0 » Cs .64 62,14
Hydrogéne. ...... 8,81 » » H? - 9" . B74
Rxaton | < o » 13,63 13,40 N 14 13,59
Oxygéne (par diff.) 15,56 0 » 02 16 15,53

—_—

103 100,00

Si I'on prend la moyenne 13,51 des deux déterminations
'azote et qu'on I'ajoute au carbone et & I’hydrogéne, le
complément a4 100 de la somme représentera la quantité
d’oxygéne.

DOSAGE DU SOUFRE.

435. Pour doser le soufre des matiéres organiques sul-
furées, on le transforme, par oxydation, en acide sulfurique
qu'on précipite ensuite par un sel de baryte soluble. Le
sulfate de baryte ainsi obtenu est lavé, séché et pesé d’a-
prés les procédés déja déerils (287, 1°, et 211, 1°). Le poids
du précipité, multiplié par 0,1373, fait connaitre la quan-
lité de soufre contenue dans la substance soumise a I'ana-
Iyse.

L'oxydation du soufre s’effectue, par voie séche, avee le
nitrate de potasse, et par voie humide avec I'acide nitrique
ou au moyen du permanganate de polasse.

1° Oxydation du soufre par le salpétre. — La sub-
slance étant intimement mélée avee du carbonate de soude
sec et du nitrate de polasse enliérement exemplts de sul-
fate, on Iintroduit dans un tube & combustion contenant

d%1na e bonne couche des deux sels. Sil’on avait affaire &
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une matiére volatile, il faudrait la peser dans une ampoule
ou dans une nacelle qu’on ferait glisser dans le tube. Aprés
avoir achevé de remplir ce tube avec le mélange de earbo-
nate de soude et de nitrate de polasse, on le chauffe gra-
duellement, en ayant soin de n’attaquer la matiére que
lorsque la colonne qui la précéde est incandescente dans
loute son étendue. A la fin, on entoure de charbons Vex-
trémité du tube pour décomposer le nitrate qui s’y trouve;
Poxygéne que l'on dégage ainsi compléte T'oxydalion du
soufre, et achéve de briler le charbon provenant de la
destruction de la matiére. On enléeve alors le feu; puis
on retire le tube, avant qu’il soit tout & fail froid, on le
débarrasse des cendres qui le recouvrent en le (rottant avee
la barbe d’une plume, et on le plonge dans I'ecau distillée
contenue dans une éprouvette a pied. Le refroidissement
brusque auquel on soumet ainsi le tube, a pour effet de le
briser et, par la, de faciliter la dissolution de la matiére,
Quand elle est compléte, on verse le liquide dans un vase 4
précipités, en la faisant passer dans un entonnoir sans filtre,
destiné 4 retenir les morceaux de verre. On lave avee soin
I'éprouvette et les fragments du tube, et on sursature en-
suite la solution avec de l'acide chlorhydrique. Pour pré-
venir les pertes que pourrail occasionner effervescence, on
couvre le vase avec une plaque de verre ou mieux avec un
fond de ballon. Il ne reste plus qu'a verser dans la solution
un excés de chlorure de baryum pour y doser I'acide sulfu-
rique par la méthode ordinaire. Le précipité oblenu dans
ces circonslances relient souvent un peu de nitrate de ba-
ryte qui se transforme par la calcination en baryte causti-
que; aussi doit-on tonjours examiner si le sulfate de baryle
n’éprouve pas de diminution de poids_aprés qu'on 'aépuisé
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par 'acide chlorhydrique, puis desséché et caleiné de nou-
veau.

Les substances fixes peuvent encore éire traitées comme
il suit : on fond, dans un grand creusel d’argent, quelques
fragments de potasse caustique avec un peu de salpétre (1)
et une pelite quantité d’ean. Aprés le relroidissement, on
ajoute la substance a analyser réduile en poudre fine, et
I'on chauffe graduellement le ereuset sur la lampe & aleool.
Lorsque le mélange est fondu, on le remue avec une spa-
tule d’argent pour répartir uniformément la maliére, puis
on éléve la tempéralure jusqu’a ce que la masse fondue pa-
raisse entierement blanche. Si cet effet lardaita se produire,
il faudrait ajouter un peu plus de salpéire pour briler les
derni¢res (races de. charbon. L’oxydation du soufre étant
alors compléte, on laisse refroidir,, on dissout le résidu
dans I'eau bouillante etl'on (raite ensuite la solution comme
il a été dit ci-dessus,

92 Oxydation du sounire par I'acide nitcigue. — On
fait bouillir 1a matiére avec de I'acide nitrique jusqu’a disso-
lution compléte. Ordinairement cette action est fort lente
el ne devient compléte que par une ébullition prolongée
avec de I'acide nitrique fumant. Ce traitement ne convient
qua un nombre tres-limité de substances organiques sul-
furées; il estd’ailleurs rarement employé, parce qu’il expose
$9it & une oxydation incompléte, soit & une perte d'acide
sulfurique par volatilisation.

3° Oxydation du soufre par le permanganate de po-
tasse. — La fransformation du soufre en acide sulfurique

(1) Il convient d’employer | partie de salpéire poar 8 parties d'hy-
drate de polasse.
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s'effectue rapidement et d’une maniére commode au moyen
du permanganate de potasse. Voici comment on opére :
On met un poids déterminé de la substance & analyser
dans un pelit matras avec une solulion salurée de perman-
ganate de potasse (entiérement exempt de sulfate). On porle
la iiqueur & I'ébullition, et I'on continue P'action de la cha-
leur, en ajoutant de temps en temps du permanganale, jus-
qu'a ce que le mélange conserve une teinte violette persis-
tante. Par 4, tout le soufre est changé en acide sulfurique
et le charbon en acide carbonique. On_ ajoute alors de I'a-
cide chlorhydrique concentré, et Pon fait bouillir de nou-
veau jusqu’a dissolution compléte de I'oxyde de manganése
que la liqueur lient en suspension. Cet-oxyde se dissofit dif-
ficilement quand la liqueur est trop étendue; dans ce cas,
il faut la concentrer par I'évaporation et ajouter de nouvean
de I'acide chlorhydrique pur. On verse ensuite dans le bal-
lon un faible exees de chlorure de baryum pour précipiter
el doser I'acide sulfurique d’aprés la méthode ordinaire
(MM. Crokz el GuiGNET).

DOSAGE DU PHOSPHORE.

436. Le procédé généralement suivi pour doser le phos-
phore contenu dans les matiéres organiques consiste 4 le
convertir en acide phosphorique, qu'on pése & I'état de py-
rophosphate de magnésie. On oxyde le phosphore en calci-
nant la substance a analyser avec un mélange de carbonate
de soude et de nitrale de polasse.

L’opération ne différe en rien de celle qui a é1é déerite
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pour le dosage du soufre (435, 1°). Le résidu de la calcina-
lion étant dissous dans 'eau et sursaturé par I'acide chlor-
hydrique, on ajoule d’abord un excés d’ammoniaque, puis
du sulfate de magnésie qui précipite acide phosphorique
sous forme de phosphate ammoniaco-magnésien. Le préci-
pité obtenu est traité comme il a été dit au dosage de la
magnésie (222, 2°). On aura la quantité de phosphore en
multipliant par 0,2793 le point trouvé de pyrophosphate de
magnésie.

DOSAGE DU CHLORE.

437. Le chlore des subslances organiques esl toujours
dosé a Pétat de chlorure d'argent. Il peut étre directement
précipité sous cette forme de tous les chlorhydrates d’alca-
loides, et sa détermination ne présente alors aucune diffi-
culté. L’analyse des chlorures organiques, tels que les chlo-
rures de benzoile, d’acétyle, ete., est également trés-simple :
il suffit de dissoudre la substance dans une lessive de po-
tasse pure, de sursaturer la solution par I'acide nitrique, et
de la précipiter ensuite par le nitrate d’argent.

Dans la plupart des cas cependant, le chlore ne peut étre
précipité par le nitrate d’argent qu'aprés la destruction
compléte de la matiére organique. Il faut alors calciner la
substance en présence d’alcalis’minéraux qui retiennent
tout le chlore a I'état de chlorure. La chaux vive provenant
de la calcination du marbre blanc, est généralement pure
el convient trés-bien pour cet usage. Quand elle contient
des chlorures, on la lave a I'eau froide et on'la révivifie en-
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suite par une nouvelle calcination. On peut aussi se servir
de chaux sodée contenant 1 partie de soude pour 3 parties
de chaux; ce mélange a l'avantage de décomposer plus
complétement les substances organiques et d’en transformer
le carbone en carbonate alealin.

La calcination a lieu dans un tube de 30 a 40 cenli-
métres de longueur, fermé par un bout. On y introduit d’a-
bord une couche de chaux, puis le mélange intime de la
substance avec cette base, el I'on achéve de le remplir de
chaux vive mélée avec du verre grossiérement pilé qui faci-
lite le passage des gaz. Si la substance est volatile, on la
pése dans une ampoule ou dans une pelite nacelle- qu’on
fait glisser dans le tabe & combustion. On chauffe alors le
tube au rouge, d’avant en arriére, avec les précautions déji
indiquées au dosage du soufre. Quand la maliére est entié-
rement décomposée, on relire le feu, on ferme le (ube avet
un bouchon, et, aprés P'avoir débarrassé des cendres, on
Pintroduit, encore chaud, dans une éprouvette remplie d’eau
distillée, ou il se brise et se vide complétement (1). On
ajoute ensuite de I'acide nitrique par petites portions a la
fois, jusqu’a ce que toul soit dissous, puis on filtre, et I'on
précipite par le nitrate d’argent la liqueur réunie aux eaux
de lavage. Le chlorure d’argent ainsi obtenu est recueilli el
dosé comme & Pordinaire (106, 1°).

Le brome et l'iode se délerminent comme le chlore,
Quand on analyse une substance iodée, il faut chauffer 1é-
giérement la liqueur acide additionnée de nitrate d’argent,

(1) I est nécessaire de boucher le tube & combustion avant de le
mettre dans I'éprouvetle; sans cette précantion la vapeur d'eau qui se
dégage brusquement pourrait entrainer de I chaux.
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et y faire passer du gaz sulfureux pour détruire I'iodate qui
a pu se former.

DOSAGE DES METAUX.

438. Dans certains cas on délermine directement les
métaux conlenus dans les matiéres organiques en les préci-
pitant par des réactifs appropriés; dans d’autres on détruit
la substance par la calcination, el, aprés incinération com-
pléete du charbon, on dose le métal dans le résidu. Nous ne
reviendrons pas sur ces méthodes de dosage, qui ont été
décrites avec détail dans la deuxiéme partie.

Les déterminations du platine, du plomb et de I'argent
présentent un intérét tout spécial, parce qu’elles permettent
souvenl de fixer l'équivalent des substances organiques.
Voici les procédés généralement suivis pour préparer des
combinaisons propres i I'analyse. 5

439. On détermine I'équivalent de la plapart des alea-
loides en dosant le platine que contiennent leurs chloro-
platinates. Ces sels doubles sont tantot eristallisés, fantot
insolubles et amorphes, mais ils ont toujours une composi-
tion constante et parfaitement définie. Pour les obtenir, on
sature I'alcaloide par I'acide chlorhydrique et 'on ajoute i
la solution du bichlorure de platine. Suivant les circon-
stances, on opére & chaud ou a froid, avec ou sans addition
’alcool. Si le chloroplatinale est insoluble, on recueille el
on lave le précipité; dans le cas contraire, on le [ait cristal-
liser et on laisse les cristaux s’égoutter sur du papier buvard.
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On desséche ensuite le produit obtenu dans I'étuve chauffée
i 110 degrés, ou en 'exposant sous une cloche en présenc
(’acide sulfurique concentré, puis on en détermine le pla

line en opérant comme il a été dit au dosage de ce mi-
tal (88).

440. En général, on parvient & fixer 'équivalent d'm
acide en déterminant la quantité de base qu’il est susce]
tible de saturer. Bien qu’a la rigueur I'analyse de tout s
(éfini puisse conduire a ce résullat, on a diu recherche
ceux qui s’obtiennent a I'état anhydre avee le plus de cerli
tude et dont le dosage de la base s’effectue rigoureusemel
par les moyens les plus simples. Les sels de plomb et d'ar
cenl, satisfaisant le mieux a celte double condition, doiveil
tre préférés a tous les aulres.

L'oxyde de plomb a beaucoup de lendance & former de
sels basiques qu'il est souvent difficile d’obtenir purs ¢
d'une composition constante. Voici de quelle maniée
M. Dumas conseille de les préparer. On sature trés-exac
tement l'acide a analyser avec de la potasse exemple de sul
fate et dechlorure, et 'on ajoute goutte & goutle & la liqueur,
en P'agitant sans cesse, une solulion bien limpide de nitrale
de plomb cristallisé. Quand on juge que la majeure parlie
I'acide a élé précipitée, on cesse d’ajouter du nitrate &
plomb pour.éviter la formation d’un sel avec excés de bast.
On laisse déposer le précipité et on le lave d’abord par
décantation, puis sur le filtre, jusqu’a ce que I'eau de li-
vage ne laisse plus de résidu sensible & I'évaporalion. Il
arrive quelquefois que le sel de plomb se résout en un sous-:
sel insoluble et en un sel acide qui passe dans les eaux d¢
lavage. On peut alors prendre I'alcool comme véhicule, mais,
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comme il est toujours difficile, dans ce cas, d’obtenir un
produit constant, il vaut mieux recourir & I'analyse du sel
’argent.

Lorsque les sels de plomb résistent & 'action de I'eau
chaude, il convient de les précipiter dans des liqueurs bouil-
lantes, on obtient ainsi un produit dense et grenu qui se
préte mieux aux lavages. Trés-peu de sels neutres de plomb
sont solubles et cristallisables; leur préparation n’offre dail-
leurs aucune difficulté.

Les sels de plomb s’obtiennent facilementanhydres quand
on les maintient pendant quelque temps dans 1'étuve chauf-
fee & 100 ou 120 degrés. Aprés avoir déterminé avee préci-
sion les proportions de base et d’acide qu’ils renferment
(105), on en fait 'analyse parla combustion avec I'oxyde
de cuivre pour doser I’hydrogéne et le carbone.

La préparation des sels d’argent ne présente pas de dif-
ficulté. Ils sont généralement peu solubles et se précipitent
quand on ajoute du nitrate d’argent a la solution bien
neufre du sel organique i base de potasse ou de soude. On
peut, dans certains cas, les obtenir cristallisés, en mélan-
geant les solutions bouillantes eten abandonnant la liqueur
filtrée au refroidissement. Lorsquon s'est procuré un sel
i’argent pur et parfaitement sec, on détermine par lasimple
calcination la quantité d’argent qu’.il contient (106, 4°). Sile
_ sel détone par la chaleur, on dose I'argent & I'état de chlo-
rure. Il faut ensuite controler les résultats obtenus par I'ana-
Iyse élémentaire du sel d’argent.
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DETERMINATION DES DENSITES DE VAPEURS.

441. La détermination des densités de vapeurs estle com
plément le plus important de l'analyse élémentaire el ne
doit jamais étre négligée quand la nature de la substance
s’y préte. Non-seulement elle critique toujours d’une ma-
niére utile les résultats obtenus, mais ¢’est en outre la seule
donnée que I'on puisse invoquer pour fixer I'équivalent des
corps volatils qui ne se combinent ni aux acides ni aux
hases.

La densité d'une vapeurs’obtient en divisant le poids d’un
volume connu de cette vapeur par le poids d'un égal volume
(air pris dans les mémes circonslances de température el
de pression. Le probléme consiste donc & délerminer, par
I'expérience, le poids de l'unité de volume de la vapeur. Ce
résultat peut étre obtenu par deux méthodes: suivant I'une:
proposée par Gay-Lussac, on mesure le volume qu’occupe
la vapeur provenant d’un poids connu de la substance;
d’aprés l'autre, imaginée par M. Dumas, on pése au con-
traire la vapeur qui remplit un espace dont le volume esl
fixé 4 I'avance.

1° MiTHODE DE Gav-Lussac. — Le procédé de Gay-Lussac
ne peut étre appliqué qu’aux substances qui entrenten ébul-
lition & une température qui ne dépasse pas 60 ou 65° On
¥ a surtout recours pour les liquides qu’on n’a qu'en pelile
quantité et dont la pureté laisse i désirer. Voici la maniére
d’opérer : on pése le liquide proposé dans une petite am-
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poule en verre, quon introduit, aprés Pavoir fermée, dans
une éprouvette graduée remplie de mercure bien see. L'é-
prouvetle élant placée sur un bain de mercure contenu
dans une marmite en fonte, on I'entoure d’un manchon en
verre qu’on remplit d’eau (fig. 96). Si Pon chauffe la chau-

Fig. 96.

ditre, la chaleur se transmet & 1'ean du manchon et ne tarde
pas & lafaire entrer en ébullition. Le liquide se dilate d’abord
et brise 'ampoule, puisil se réduit en vapeur et déprime peu
dpeu le mercure de U'éprouvelle. Lorsque I'équilibre de
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température s’est établi, le volume de la vapeur reste con
stant; on mesure alors rigoureusement ce volume, et !’UIL
note, au méme instant, la température, la hauteur du bar
metre et la hauteur du mercure soulevé dans I'éprouvelle
On mesure celle-ci au moyen d’une régle verticale en [&
dont la pointe inférienre coincide avec le niveau du mercur
de la chaudiére; celte régle est munie d’un curseur qu'os
ameéne au niveau du mereure dans I'éprouvelle.

A T'aide de ees données, on calcule facilement la densilé,
soit :

V le voluiie observé de la vapeur et exprimé en centimétves cubes;

H la hauteur du baroméfre réduite i 0 degré;

i la hanteur du mercure soulevé dans 1'-.~[lrmuctl.e et ramenée égale
ment & 0 degré,

La différence (H— &) exprimera évidemment la pression
sous laquelle se trouvait la vapeur au moment ot elle a élé
mesurée. On aura d’abord pour le volume Va dela vapeur,
supposée 40° et 0,760 :

V(H—h)

Vin= —— —————,
(1 -+ 0,00367.1) 760

et I'on obliendra ensuite la densité cherchw a, par la for-
mule

P
T Vi< 0,00129:2

dans laquelle P représente le poids de la substance volal
lisée, 0£5,0012932 le poids de 1 centimétre cube d’air ala
température de 0° et sous la pression de 0™,760.

2° MétnooE pE M. Domas. — Cette méthode, a la fois
plus simple et d’une application bien plus générale que |
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précédente, est presque exclusivement employée dans les
laboratoires de chimie. Elle consisle & placer dans un hal-
lon & col effilé, préalablement pesé plein d’air, une quantité
suffisante de la matiére, qu'on chauffe a 40 ou 50 degrés
at-dessus de son point d’ébullition. Lorsque I'excédant de
la substance s'est volalilisé et a expulsé toull'air, on ferme
le bee du ballon an moyen du chalumeau, et 'on observe la
fempérature et la hauteur du barométre. Il ne reste plus
alors qu'a déterminer le volume du ballon et le poids de la
matiere qui s’y trouve, pouravoir tous les éléments qu'exige
le caleul de la densité de vapeur.

On se sert, pour ces déterminations, de ballons & long col
dont la capacité varie de 2504 350 centimétres cubes. Apres
avoir bien lavé, a Peau distillée et a I'alcool, le ballon des-
liné & I'expérience, onle desséche avec
soin en le chauffant et en y insufflant de
Pair au moyen d’un soufflei. On chauffe J\(
ensuite, a la lampe d’émailleur, le col R
du ballon tout prés de la panse, el,
quand il est suffisamment ramolli, on
I'étire en une longue pointe déliée qu’on
reconrbe brusquement de maniére &
lui donner la direction qu;imlique la figure ci-jointe. On
easse, pour I'ouvrir, lextrémité du col effilé, puis on fail
Irés-soigneusement la tare du ballon, en notant la tempé-
nture qu'indique un thermométre placé dans la cage de la
balance, ainsi que la hauteur du barométre. Avant d'ac-
cepler définitivement cetle tare, on la vérifie & plusieurs
reprises pour s’assurer si le ballon s’est mis en équilibre
de température avec l'air conlenu dans la balance.

Le hallon étant exaclement pesé, onl’échaulfe doucement,

Fig. 97.
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puis on en plonge le bee dans le liquide proposé, et on l¢
laisse refroidir. Par la, le liguide monte et gagne la panse
du ballon, o1t on en laisse arriver 5 ou 6 grammes environ,
Silasubstance était extrémementvolatile, il faudrait refroidir
le ballon en P'arrosantavec un peu d’éther, pour éviter qu'i
ne se formét des vapeurs qui arréteraient 'absorption. Quanl
aux substances solides; on les fond 4 une douce chaleur ¢
on les introduit ensuite de la méme maniére : on chauffe ay
besoin la partie effilée du ballon pour empécher la matiére
de sy figer (1).

On assujeltit ensuite le ballon entre les deux anneaux du
support mobile représenté dans la figure 98, et on 'enfonee
dans la bassine contenant le bain destiné i le chauffer. Ce
hain doit étre en état de supporter une température de 50 de-
grés, au moins, au dela du point d’ébullition de la ma-
tiere (2); suivant la volatilité de la substance, on prendrn
done, pour le liquide du bain, de 1'eau, une solution satu-

(1) Quand Poxygéne de I'air est susceptible d’altérer la substance sur

laquelle on opére, on fait le vide dans le ballon, au moyen d'une pe

. tite pompe pneumalique, et on y laisse rentrer de l'acide carboniqu
ou de I'hydrogéne pur.

(2) Il convient, en général, d'élever la température autant qu'on ke
pent sans risquer d’altérer la substance. L'expérience prouve, en effel,
que les densilés des vapeurs ne sont exactes qu'autant qu'on les déter
mine & une température suffisamment éloignée du point d'ébullition;
c’est alors seulement que les vapeurs se comporlent comme des gu
permanents et que les lois de Mariotte et de Gay-Lussac leur sont ap-
plicables. Les vapeurs de la plupart des substances neulres salisfonti
ces lois quand elles sont chauffées & 40 ou 50° au deld du point d'ébul
lition, mais d’autres, et particulitrement celles des acides volatils, exi-
gent une température plus élevée. Ainsi, il résulte des observations de
M. Cahours, que la densité de vapeur de I'acide acélique est beaucoup
trop forte quand elle est prise dans ces conditions et qu'elle natteint
sa valeur réell> qu'a 1200 au-dessus du point d'ébullition de cel acide.
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rée de chlorure de calcium, une huile fixe, ou enfin I'al-
liage fusible de Darcet, Les huiles animales, telles que I’huile
de pied de beeuf, pouvant sans inconvénient étre chauffées
4 280 degrés, conviennent dans la plupart des cas et rem-
placent avec avantage tous les autres liquides.

La température est indiquée par un thermométre que 'on

¥ig. 98.

place dans le bain & colé du ballon. Il est nécessaire que le
hallon soit complétement enveloppé par le liquide de la bas-
sine; I'extrémité du col effilé doit seule éire en dehors du
bain sur une longueur de 4 ou 5 centimétres.

Ces dispositions étant prises, on chauffe graduellement
la bassine de maniére que la température du bain soit con-
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stamment ascendante. Au moment ot le ‘point d’ébullition
de la matiére est atleint, la vapeur s’échappe en un jet con-
tinu par le bec du ballon; on peut en condenser la majeure
partie dans un petit tube, si 'on opére sur une matiére
préciense. Quand tout exeés de liguide a distillé, ce jel
s'arréte, el il ne sort plus que des traces de vapeur expul-
_sées par P'effet de la dilatation.

Il faut alors fermer toutes les issues du fourneau et ré-
gler le feu de facon que la température s’éléve avee hean-
coup de lenteur. Lorsqu’on est parvenu au degré voulu,
on agite le bainet 'on maintient sa température stationnaire
pendant quelques minules, afin que 'huile et la vapeur se
mettent exactement en équilibre. On chauffe alors avec umn
charbon la portion extérieure du col effilé pour en chasser
la petite quantité de liquide qui s’y condense ordinaire-
ment, puis on ferme le ballon, et 'on détermine au méme
moment la température indiquée par le thermomeélre, ains
que la pression, qui, en général, n’a pas eu le temps d¢
changer (1).

(1) La température indiquée par le thermométre & mercure doit subir
plusieurs corrections importantes.

Il faut d'abord que le zéro de 'instrument dont on fait usage ail éé
vérifié récemment. Les thermométres employvés pour ces sorles de dé
terminations sont ordinairement abandonnés i un refroidissement tris
lent aprés avoir élé exposés a4 une tempéralure ¢levée; dans ces con-
dilions, il n'est pas rare que le zéro réel soit de 2 4 3 degrés au-dessus
de celui que porte la graduation”(M. LEGRAND).

D'un autre cdté, la température trouvée est sensiblement frop basse,
parce qu'une portion notable de la colonne mercurielle n'est pas plon-
gée dans le bain; la manicre d'effecluer cette correction a été indiquée
préeédemment (402, 20, p. 534 et suiv.).

Enlin, la température observée étant ainsi corrigée, on cherche dans
la table de M. Regnaull celle qui lui correspond sur le thermomdlre i
air (voyez les tables placées a la fin de 'ouvrage).
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Le chalumeau représenté dans la figure 99 est fort com-
mode pour sceller le ballon. Le petit vase a, qui fait 'office
d’une lampe, ne contient environ que 3 grammes d’huile,
etporte un fil flexible, muni
a son extrémité d'unannean
bqui sert a le fixer & la
pointe du chalumeau. On
arrive sans peine, en cour-
bant légérement ce fil, &
donner au dard la direction
convenable (M. BUNSEN).

Aussitot que le ballon est
fermé, on le sort du bain,
on le laisse égoutter et re-
froidir, puis on I'essunie avec
soin, et on le lave avec un peu d’éther pour enlever de sa
surface les derniéres traces d’huile.

Quand il esttout & fait froid, on le pése de nouveau, et
onnotel’augmentation ou la perte de poids qu’il a éprouvée.

Au moyen d’une pince, on brise ensuite, sous le mercure,
lextrémité du col effilé. Le mercure rentre alors dans le
ballon et le remplit enlitrement, quand on a bien conduil
Popération, et que l'excés de matiére a été suffisant pour
expulser tout I'air. Dans le cas contraire, il reste une bulle
d’air plus on moins grosse dont il faut tenir compte. A cet
effet, on brise pena peu le col effilé du ballon, sous le mer-
cure, jusqu’a la parlie ou il commence & s’évaser, on trans-
vase le résidu d’air dans un tube gradué et on le mesure en
tenant note de la température (1). Pour obtenir ensuite la

(1) Généralement, on peut se contenter de mesurer le volume du
résidu d’air en achevant de remplir le ballon avee du mercure qu'on

34
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capacité du ballon, il suffit de mesurer le mercure qu’il
renferme, & I'aide d’une éprouvette étroite divisée en centi-
métres cubes, £

En résumé, si I'on rassemble les divers résullats recueillis
dans le cours de cette opération, il est facile de voir quon
“a loutes les données nécessaires pour calculer la densité
d’une vapeur. Soit :

E Texeés du poids du ballon plein de vapeur sur le poids du ballon
plein d’air

t la température de la balance;

H la hauteur du barométre ;

T la température au moment ol le ballon a été scellé;

W la hauteur du barométre;

V le volume du ballon exprimé en centimétres cubes;

¢ le volume du résidu d’air.

On a d’abord pesé le ballon plein d’air & une température
el sous une pression connues, et, comme on a ultérieure-
ment déterminé son volume, il est aisé de calculer le
poids p de cet air. Il faut pour cela ramener son volume V
d la température et a la pression normales, et multiplier le
volume ainsi corrigé par le poids du centimétre cube d’air
(057,0012932) ; on a alors :

0er,0012932 >< V< H
P = “1370,00367.7) 760

Dans la deuxiéme pesée, le ballon est plein de vapeur.
Si 'on compare le nouveau poids obtenu a celui du ballon
plein d’air, on conslate une différence, positive ou mégative,

laisse échapper en filet délié d’une pipette jangée. On peut aussi me-
surer d'abord le mercure qui s'est introduit dans le ballon, puis remplir
celui-ci complétement et mesurer de nouveau le mercure; la différence
entre les deux mesures donne le volume de l'air avec une approxima- .
tion suffisante.
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suivant que la vapeur examinée est plus dense ou plus lé-
gére que air. Il est clair que celte différence E n’est autre
chose que le poids apparent de la vapeur, ou, en d’aulres
termes, le poids de la vapeur diminué du poids de I'air qui
a été expulsé. Le poids réel P de la vapeur se compose done
de son poids apparent E (pris avec son signe algébrique)
augmenté du poids de I'air qui remplissait le ballon quand
on en a fail la tare :

P=E 4 p.

Ceci suppose que tout 'air a été expulsé du hallon. S'il
en est autrement, il faut calculer le poids r de ce résidu
dair et le retrancher du poids trouvé ci-dessus. On a :

08500129032 >< v >< I’

(1 4 0,00367.¢) 760
en désignant par H" et par ¢’ la pression et la tempéralure
aun moment ot le volume v a été mesuré. Le poids réel de
la vapeur est dans ce cas

P=E+4p—r.

Il faut chercher- maintenant le volume qu’oceuperait la
vapeur en la supposant ramenée & la température et a la
pression normales ; et d’abord, comme le ballon s’est dilaté,
on détermine ce que son volume est devenu 4 la température
d laquelleron I'a fermé. Si k représente le coe!‘ﬁclcnl de la
dilatation cubique du verre (1), on a :

V{l+k(T—1)
(1) Voici, d'aprés M. Regnault, les valeurs moyennes du coefficient k
4 différents intervalles de température :

Entre 0 et 1000,.......... k= 0,0000276
¥ BN = T 0,000028%
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Mais ee volume doit étre diminué du volume v qu’avait
le résidu d’air quand il éfait & la méme température.

v = v (1 + 0,00367 (T — ) %

Le volume de la vapeur, & la température T, est alors

VA+E@—=0)—v

et, ramené & la température et & la pression normales, il
sera
V{1 +k(T—0) —0]H
(I + 0,00367.T) 760

On connait ainsi le poids de lavapeur et le volume qu’elle
occupe a 0 degré et sous la pression de 0™,760; comme le
poids d’un égal volume d’air, dans les mémes circonslances,
eslt

V(1 + E(T— 1)) —o'| W
O 018802 < e e
on aura la densité cherchée D en divisant le poids de la va-
peur par cette derniére expression. Toules réductions failes,
on frouve :
_ (E4p—7) (1 +0,00367.T) 760
~ 0er,0012032 [V (I + k(T — ) —v' | H

Pour terminer, nous indiquerons sur un exemple com-
ment on effectue rapidement ces calculs au moyen des lo-
garithmes. Supposons que les données de I'observation
soient les suivantes : ¥

E — (gr,282 { = 200,3 V = 2778
0= (m,749 T =185 p= o

=
27,0
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Entre 0 et 200........... 0,0000201

» 2 sl 0,0000298

. e G, 0,0000306
. » : L1 P 0,00003 3

Ce coefficient n'est pas le méme pour les diverses espices de verre;
les valeurs précédentes s’appliquent au verre ordinaire, avec lequel
sont confectionnés les ballons des laboratoires de Paris.

La hauteur barométrique H est ramenée 4 0 degré; elle
w'a pas varié pendant la durée de I'expérience. La tempé-
rature T est celle du thermométre & air qui correspond a
la température observée avec le thermométre & mercure ;
k= 0,0000286.

On détermine d’abord les valeurs indiquées ci-aprés :

T R AR 185,0 Log L v i 2 87448
s o Mo PR 21,3 Liog: 7005 Sal e, 2.88081
TV AR XE 163,7 Log H— log 760... T1.99367
Log 0,00367...... 3.56467 Loy Risussraitovsns 5.45637
BERLOP - T s 1.32838 | + Log(T—#)........ 2.21405
- 2.80305 3.67042
Nombre...... 0,07817 Nombre...... 0,004662
1 4+ 0,00367 t = 1,07817 1+ k(T—1)= 1,004682
Log 0,00367...... 3.56467 | Log 0,00367....... 3.56467
+ Log (T —t).eu-un. 221406 |+ Log T..oionunvsane 2 26717
1.77872 1.83184
Nombre...... . 0,6008 Nombre...... 0,6926
1 4 0,00367 (T—t = 1,6008 | 1 4+ 0,00367.T = 1,6026

On dispose ensuite les caleuls comme il suit :

a. Calenl de p :
Log 080012032 ........... 31167
BB v L ot 244342
+ (Log H—log 760)...... voov. T.99867
+ Compt log (1 + 0,00367 f).... 9.96731 —10
e 1.51607 ..... 037,328 =p
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b. Caleul de » :

Log 0er,0012932...c0........ 311167 .
T e e B A 0.39794 :
+ (Log H—1log 760).......... 1.99367
+ Compt log (1 4 0,00367.¢)... 9.96731 — 10

LOg .20 sasikiviese 347059 ... ... 08,003 = »
¢. Poids de la vapeur :

e e SR A Osr 282

il Fae i S e 0 328
| T s R e s 0 ,610

e AR 0,003
Ed+p—r.iice.... 0 ,607

d. Volume de la vapeur & T :

BN s R et e . . 244342

+ Log (1 4+k(T—0D)..... ... 0.00202
244544 ....... 2789

T R O o U 0.39794
+ Log (1 4 0,00367 (T —£)).. 0.20434
N PR R 0.60228 ... 4=,0 =1

Différence =V (1 +k (T—)) —v'..... sk 27459

On a alors tous les éléments pour calculer la valeur D

¢. Caleul du numérateur, f. Caleul du dénominatenr.
Log (E+p—r).. 1,78319 Log 0gr,0012032... 3.111
+ Log(1 + 0,00367.T) 0.22856 + Log 2749..... .or 2439
+ Log T60.00.vuevns 2.88081 = Tag oo o 2.874
S e 2.89256 2,125
Log du numérateur.,........... 2.89256
— Log du dénominateur.......... 2.42532
Log de la densité....... S 0.46724
Densilé de la vapeur........... 2,933

La substance qui conduit 4 ce résultat a pour composi
tion : '
CIoR1002,
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Pour vérifier 'exactitude de cetle formule, il faut exa-
miner si la densilé observée s’accorde avec la densité théo-
rique. L’expérience démontre que les éléments qui entrent
dans la compeosition d’une substance y sont toujours con-
densés de maniére & occuper 2 ou 4 volumes. D’aprés la
formule précédente,

10 vol. de vapeur de carbone pesent..... 0,8292 >< 10 = 8,202
20 — d’hydrogéne.......... 0,0693 >< 20 = 1,386
g — ol JOXYEANes v sy e 1,1056 > 2 — 2,112

' 11,790

si I'on divise par 4 la somme 11,790, on a

11,790

—9
Fe 2,947,

nombre qui ne difféere pas sensiblement de 2,933, que I'ex-
périence a fourni. La formule C!°H'°0? est donc exacle et
correspond & 4 volumes de vapeur. Ce mode de condensa-
lion est celui que l'on observe le plus fréquemment en
chimie organique.

Le procédé de M. Dumas est susceptible de donner des
résultats trés-préeis quand il est appliqué a des substances
homogénes et d'une parfaite pureté. Celle condition est
d'ailleurs essentielle : en effet, comme il faut employer un
~ exeds de maliére pour expulser Iair du ballon, il est clair
que si elle renferme quelque impureté formée dune sub-
slance plus fixe, celle-ci se concentrera dans le vase et ac-
‘eroitra heauncoup le poids apparent de la vapeur. Des pro-
duits assez purs, pour donner des résultats analyliques i
peu prés exacts, pourront done fournir une densité de va-
penr sensiblement trop forte. Mais, dans la plupart des cas,
lapproximation & laquelle on arrive indique nettement le
mode de condensation des éléments et permet de fixer
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I'équivalent de la substance que I'on examine. Pour lever
toute incertitude & cet égard, il suffit de recueillir et d’ana-
lyser la matiére restée dans le ballon ; on reconnait par li
si sa composition est sensiblement la méme que celle du
produit primitif.

I1

ANALYSE DES GAZ.

442, L’analyse des gaz composés d'éléments organique
s'effectue d’aprés le méme principe que celle des substance
solides ou liquides. Pour établir leur composition, il fanl
toujours les braler par 'oxygéne en excés, puis déterminer
acide carbonique, I'eau et 'azote provenant de la combus-

Le procédé ordinaire peut méme éire appliqué a ce cas;
on dispose alors I'appareil comme pour P'analyse des sul-
stances trés-volatiles (427) et-l'on fait arriver le gaz pa
Pextrémité effilée du tube & combustion préalablement
chauflé au rouge. De celle maniére on parvient facilement i
_déterminer les proportions relatives de carbone et d’hydr-
géne que contient le gaz soumis & Ianalyse. Quand oni
affaire & un hydrogéne carboné, la connaissance de ce raj-
port conduit & la composition cherchée, car, dans ce cas
on a le poids du gaz analysé en ajoutant les poids trouvés du
carbone et de 'hydrogéne. Si la densité du gaz est donné,
on pourra toujours en obtenir le poids, en opérant sur un
volume déterminé de ce gaz. Le procédé convient alors pour
I'analyse des gaz qui, indépendamment du carbone et do
I’hydrogéne, renferment aussi de 'oxygéne ou de 'azote (1)

(1) On exécute facilement ces sortes d’analyses au moyen de appe
reil manométrique imaginé par M. Regnault. (Voy. REGNAULT, Coun
élémentaire de chimie, 3¢ édit., IV, 20.)
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Toutefois, la combustion par I'oxyde de cuivre est rare-
ment appliquée 4 'analyse des gaz. 1l est, en effet, bien
plus avantageux d’ajouter directement au gaz une quanltité
convenable d’oxygéne pur, et d’enflammer le mélange au
moyen de I'étincelle électrique. Le volume du gaz sur lequel
on opére étant connu, il suffit de mesurer la contraction, et
de déterminer les volumes de P'acide carhonique, de la va-
peur d’eau et de I'azote qu'il a fournis, pour avoir toutes
les données qu’exige le calcul de sa composition. Cette
méthode d’analyse, si simple et si expéditive, se recom-
mande encore par la pelite quantité de gaz qu’elle emploie.
Les résultats qu’elle donne ne laissent rien & désirer quant -
i l'exactitude, si 'on a soin de mesurer les gaz avec toutes
les précantions qui ont été indiquées (19 et 20), et de ne
comparer les volumes observés qu’aprés les avoir ramenés
aux mémes conditions physiques.

CORRECTIONS RELATIVES AU VOLUME DES GAZ.

M3. Les volumes des gaz, mesurés sur I'eau ou sur le
mercure, ne sont comparables qu'aprés avoir subi les cor-
rections relatives a la température, & la pression et a la
lension de la vapeur d’eau. Toutes les fois qu’il sagit de
léduire le poids d'un gaz de la mesure de son volume, on
cherche ce que devient le yolume observé en supposant le
gz sec, 4 la température de O degré, et sous la pression de
0,760, car ce n’est que pour ces conditions normales que
les densités des gaz sont données. Voici comment on effectue
chacune de ces corrections.

1° Correction relative & Ia température. — Les varia-
lions que les gaz éprouvent dans leur volume, par suite
f'un changement de température, sont indépendantes de
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leur densité et uniformes pour chaque degré du therms-
métre. Quoique cette loi ne soil pas rigoureusement vraig,
il est sans inconvénient de la considérer comme telle dan
toutes ses applications. :

On appelle coefficient de dilatation des gaz la quanlité
dont 'unité de volume du gaz & 0° augmente pour chaque
degré du thermométre centigrade ; ce coefficient est 0,0036]
pour tous les gaz permanents. D’aprés cela, 1 centimélr
cube de gaz 4 0 degré, deviendra, toutes choses égales d'ail
leurs :

a1 degré 1 L 0,00367 = 1e,00367
3 1= 4 0,00367 < 2 = 1=,00734
3 » A 0,00367 < 3 = 1<=,01101
et & une température quelconque de t° :
1 + 0,00367.t.

Par conséquent un volume V, de gaz & 0 degré, exprime
en centimétres cubes, sera & (° :
Vo (1 + 0,003670.1),
et si 'on connait ce volume V a la température ¢, on a
VO (1 4 0,00367.1) =V,
@’ott I'on tire pour le volume V ramené a 0° :
v Iw———_-v
0T 4 0,00367.¢
On abrége beaucoup ces caleuls en les effectuant avec les
logarithmes (435), et en se servant d’une table qui contienl

les valeurs de (1 -+ 0,00367 t), pour chaque degré du ther
mométre centigrade (1).

(1) Voyez les fables placées & la fin de I'ouvrage.
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2° Correction relative & la pression. — On sail que,
foules choses égales d’ailleurs, les volumes des gaz sont en
raison inverse des pressions qu'ils supportent (loi de Ma-
riotte). Si V représente le volume du gaz mesuré sous la
pression H, et Vp le volume inconnu qu’occuperait ce gaz
sous la pression normale, il faut done poser la proportion

760 s H.:x Y : ¥p
qui donne
V< H
Yo = 80

Lorsqu’on mesure un gaz, il ne faul jamais perdre de vue
que la hauteur barométrique ne représente la pression qu’il
supporte qu’antant que le liquide qui emprisonne le gaz
st exaclement au méme niveau i lintérieur et & Pextérieur
deéprouvette graduée. S’il en est autrement, on doit pren-
ire avec soin la hauteur & de la colonne de mercure sou-
levée dans le tube mesureur et la retrancher de la pression H
mindique le barométre au moment de 'observation. Cest,
in effet, cette différence H — h qui mesure la force élas-
lique du gaz, car la colonne mercurielle soulevée dans le
lube agit précisément en sens inverse de la pression atmo-
sphérique. _

Quand on opére sur 'eau, on mesure également la co-
lonne soulevée k' et 'on cherche la hauteur / de mercure
qui lui correspond : on a évidemment
i

h= 5w

puisque les hauteurs des -colonnes de liquide qui se font
équilibre sont en raison inverse des densités.
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3° Correction relative a la tension de Ia wapeur
d'eau.— Dans le mélange des gaz et des vapeurs les forces
élastiques s’ajoutent. Il résulte de la que si le gaz est saturé
d’humidité (19), la pression atmosphérique au moment de
Pexpérience représente la somme des forces élastiques du
gaz et de la vapeur d’eau. On aura donc la pression corres-
pondante au gaz supposé sec en retranchant de la hauteur
barométrique H la tension f de la vapeur d’eau pour la ten-
pérature observée. On trouvera dans une table placée & la
fin de l'ouvrage les valeurs de f exprimées en millimélres
de mercure pour chaque degré du thermométre centigrade.

444. Les corrections dont il vient d’étre question peuvent
se faire simultanément & I'aide de la formule suivante, qui
les réunit toutes :

VH—h—)

M= —_—
"= T+ 0,00367.7) 760

Dans cette formule, V représente le volume mesuré, Hla
pression barométrique observée, i la hauteur de la colonne
de mercure soulevée dans le tube mesureur, ¢ la tempéra-
ture du gaz, f la tension de la vapeur d’eau en millimétres
de mercure pour la température ¢, et Vn le volume cherché
du gaz supposé sec, a la température et sous la pression
normales. Le poids p du gaz mesuré est alors, sil'on repré-
sente par P le poids du litre de ce gaz (1) :

s Y P
pP= ﬂm.

(1) Voyez, a la fin de I'ouvrage, le tableau donnant la densité el l¢
poids du litre des principaux gaz.
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COMBUSTION EUDIOMETRIQUE.

445. La combuslion des gaz par 'intermédiaire de 1'étin-
celle électrique, s’effectue dans des tubes parliculiers
connus sous le nom d’eudiomélres.

Parmi ces appareils, le plus simple et le plus usité dans
les laboratoires est 'eudiomélre d mercure représenté en
coupe dans la figure 100. Il consiste en un tube de verre
trés-résistant, dont D'extrémité supérieure est
hermétiquement fermée par une monture en fer (;z%
solidement mastiquée dans D'épaisseur de la pa- |-
roi. Dans une autre ouverture, qui est pratiquée | |
latéralement, se trouve fixé un gros fil de fer, i
recourbé en crochet a I'extérieur, et arrivant
dans I'intérieur du tube i une petite distance de
la monture. L’eudiométre étant rempli de mer-
cure, on y introduit le gaz combustible exacte-
ment mesuré et mélé avec un volume déterminé
d'oxygéne. On adapte ensuite a P'ouverture de | -
Pinstrument un bouchon & soupape, on fixe au =~
crochet extérieur une chaine métallique qu’on
laisse flotler sur le mercure de la cuve, puis @
on approche du bouton de la monturé une
petite bouteille de Leyde ou un électrophore
chargé ; I'étincelle que I'on produit ainsi traverse le mélange
gazeux et détermine la combustion. A 'instant du passage
de P'étincelle, la soupape se ferme d’abord, par suite de la
dilatation hrusque qui se produit, et empéche les gaz d’étre

35

e

Fig. 100.
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projetés au dehors; mais, la pression diminuant aussitot,
elle se souléve et laisse rentrer le mercure dans I'appareil,
La combustion effectuée, on transvase le gaz, on le mesure
de nouveau, puis on délermine le volume deI'acide carbo-
nique.

Pour mesurer les gaz, avant et aprés la combustion, on
se sert d'un tube divisé en capacités égales, dont on a vérifié
avec soin la graduation. Ce tube (fig. 101) est maintenu

Fig. 101.

dans une position bien verticale par un support qui permet
de enfoncer & volonté dans une éprouvette en verre remplie
de mercure. A l'aide de cette disposition, il est aisé¢ de faire
coincider exactement les niveaux du liquide intercepteur,
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et de lire le volume occupé par le gaz. Le transvasement des
gaz S'opére avee facilité au moyen d’une pipette particuliére,
représentée dans la figure 1025 la maniére de faire usage
de ces pipettes 4 gaz a été décrite dans le premier volume
de cet ouvrage (Anal. qual., 2° édit., 447, p. 535).

On évite entiérement le transvasement du gaz en effec-
(uant la combustion dans 'eudiom 3tre gradué de M. Bunsen.
Get instrument (fig. 103) consiste en un simple tube de
cristal  bien eylindrique,
d’une longueur de 50 4 60
centimétres et d’un diamétre
intérieur de 2 cenlimétres
environ ;  P'épaisseur du
verre ne dépasse pas 2 mil-
limétres. A Pextrémité su-
périeure et fermée de ce
tube, sontseolidement scel-
lés, en regard I'un de I'au-
tre, deux fils de platine qui
pénétrent dans'intérieurde !
maniére & s'appliquer exac-
tement sur les parois du
verre; les pointes de ces fils se trouvent a la distance
de 1 ou 2 millimétres, qui peut étre aisément franchie par
Tétincelle électrique. A I'extérieur de 'eudiomélre, Iextré-
mité des fils est roulée en forme d’willet.

Ce tube eudiométrique est calibré avec le plus grand soin
et porte dans toute sa longueur une échelle, gravée i
lacide fluorhydrique, dont les divisions correspondent &
des capacités égales. On peut également mettre sur I'instru-
ment une simple graduation en millimétres, et inscrire

&2

Fig. 102.
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dans une table la capacité correspondante & chaque divi-
sion.

L’usage de cet endiometre est fort simple : aprés qu’on
I'a bien netfoyé, on le remplit de mercure au moyen d’un
entonnoir muni d’une longue branche qui descend jusqu’au
fond de l'instrument. On le renverse ensuite sur la cuve et
I'on y introduit le gaz & analyser. La cuve & mercure la plus
convenable pour les mesures eudiométriques est représentée
dans la figure 104. Elle se compose d’un bloc en bois de

Fig. 104.

poirier dans lequel on a pratiqué une excavation, longue
d’environ 0,35 et large de 0,08, dont deux fortes glaces
a et b forment les parois latérales. Celte cuve repose sur.
une planche ¢, qui porte un montant d muni d’une rigole ee,
dans laquelle on couche I'eudiométre. Pour maintenir I'in-
strument fermé au moment de la combustion, on en presse
avec force 'ouverture contre un disque de liége recouvert
de caoulchouc vulcanisé. Il estnécessaire d’humecler préa-
lablement le caoutchouc avec une selution étendue de su-
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blimé corrosif, afin que le mercure y adhére d'une maniére
parfaite. Sans cette précaution, ilretiendrait des bulles d’air,
qui pourraient s’introduire dans I'eudiométre.

Il nous reste & mentionner I'appareil eudiométrique, si
ingénieux, que 'on doit & M. Regnault. Il consisle en un
manométre particulier, ot I'on mesure les. forces élastiques
des gaz soumis a Panalyse, aprés les avoir ramenés & un
volume constant; les rapports des forces élastiques font
connaitre les rapports des volumes. Quand on est fami-
liarisé avec I'usage de cet endiométre, on obtient, dans un
temps trés-court, des résultats d'une grande précision (1).

446. Sous l'influence de I'étincelle électrique, 2 volumes
@’hydrogéne se combinent rigoureusement avec 1 volume
d'oxygéne pour former de I'eau qui se condense. La déter-
mination quantitative de 'un ou de lautre de ces gaz esl
done facile quand I'eau est le seul produit de lacombustion.
Il suffit alors de mesurer exactement la diminution dé vo-
lume, ou contraction, produite par le passage de I'élincelle
électrique ; les deux tiers de la contraction expriment le vo-
lume de I'hydrogéne, et le tiers représenie celui de I'oxy-
geéne: Ainsi, on détermine I’hydrogéne libre en le brilant
dans 'endiométre par un excés d’oxygene; s'agit-il, au
contraire, de doser de I'oxygéne, on fait détoner le gaz avec
un exeés d’hydrogéne. Cette double détermination se pré-
sente fréquemment dans les analyses eudiométriques.

Lorsqu’on fait détoner un gaz carboné avec un excés
'oxygéne, tout le carbone est converti en acide carbonique
qu'il est facile d’absorber par la potasse caustique aprés la

(1] Voy. REcNAULT, Cours élémentaire de chimie, 3¢ édit., 1V, p. 75.
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combustion. La diminution de volume indique alors la quan-
tité d’acide carbonique, et, par suite, celle du carbone; on
sait, en effet, que dans un volume d’acide carbonique, il y
a un demi-volume de vapeur de carbone.

447, L'oxygéne et 'hydrogéne employés dans les analyses
eudiométriques doivent étre d’une parfaite pureté. On pré-
pare I'oxygéne, par le chlorate de potasse, dans de pelites
cornues de 6 4 10 centimétres cubes de capacité, que I'on
peut souffler 4 la lampe d'émailleur a Pextrémité d’un tube
* de verre. Aprés que toul I'air atmosphérique a été expulsé,
onrecueille direclement 'oxygéne dégagé dans I'eudiométre.
Il faut ajouter au moins le double de I'oxygéne qu’exige la
combustion compléte, mais ne pas dépasser non plus trois
a quatre fois le volume de hydrogéne & doser.

L’hydrogéne nécessaire pour la détermination de Ioxy-
géne s’obtient en faisant agir, dans un petit ballon, de I'a-
cide sulfurique étendu sur du zine chimiquement pur. On
le débarrasse de toutes traces d’acide carbonique, d’hydro-
géne sulfuré et d’acide sulfurique mécaniquement entrainé,
en lui faisant traverser un trés-petit tube rempli de frag-
ments de potasse caustique. Aprés un dégagement de dix
minutes, tout 'air est chassé de l'appareil, et I'on peut
recevoir le gaz dans I'endiométre. Pour un volume d’oxygéne
a doser, on doit employer, suivant les cas, de ftrois & dix
volumes au plus d’hydrogéne; si 'on dépassait ce dernier
rapport, la combustion n’aurait plus lien ou serait incom-
plete.

448. Dans toute combustion eudiométrique on doit se te-

nir en garde contre plusieurs causes d’erreur. Il faut d’abord
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méler les gaz dans les limites de la combustibilité parfaite,
et attendre, avant d’y faire passer I'étincelle électrique, qu'ils
soient uniformément répartis dans le mélange.

Quand le mélange & analyser contient beaucoup d’azote
relativement aux gaz combusltibles, il peut arriver que I'élin-
celle électrique ne I'enflamme pas, ou, ce qui est encore
plus grave, que la combustion soit incompléte. On obvie &
cet inconvénient en ajoutant au mélange une certaine quan-
tité de gaz détonant (2 vol. d’hydrogéne et 1 d'oxygéne)
que I'on se procure facilement en décomposant I'eau par
la pile.

L’appareil qui sert & préparer le gaz de la pile consiste

en une éprouvette A (fig. 105) remplie d’eau distillée, ai-
guisée d’un dixiéme d’acide sulfurique pur. Cette éprouvette
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est fermée par un bouchon portant au centre le tube & dé-
gagement d, et latéralement deux fils de platine fJ'; soudés
dans des tubes capillaires. Aux extrémités des fils sont fixées
des lames de platine [l qui plongent entiérement dans 1'eau
de I'éprouvette. On produit un dégagement régulier de gaz
en faisanl communiquer les fils avec une pile composée de
trois ou quatre éléments de Bunsen. Le tube abducteur est
muni de plusieurs renflements » contenant de I'acide sulfu-
rique concentré, quisert i laver le gaz. Il n’est pas néces-
saire de mesurer exactement le volume du gaz ainsi prépard,
car il disparait par la combustion sans laisser aucun résidu
(M. Bunsex).

‘Le cas inverse se présente également. Ainsi, on peut avoir
des mélanges trés-riches en gaz combustibles et ne conte-
nant que peu d’azote. Dans ces circonstances, la combustion
est compléte, en présence d’un excés d’oxygéne; mais, in-
dépendamment de I'eau et de l'acide carbonique qui de-
vraient seuls prendre naissance, il se forme aussi de P'acide
nitrique par suile d’'une température trop élevée. On ferait
done une fausse estimation de 'oxygéne consommé par les
gaz combustibles, puisqu'une partie aurait servi 4 I'oxyda-
tion de I'azote. On évite cetle seconde cause d’erreur en
étendant le mélange détonant de la quanlité d’air atmosphé-
rique nécessaire pour qu’il ne renferme pas plus de 1/5 4 2/5
de son volume de gaz combustibles. Par 1a, on abaisse suf-
fisamment la température qui se développe au moment de
la combustion, pour empécher la volatilisation du mercure
el rendre impossible la combinaison directe de I'azote avec
P'oxyzéne (M. KoLsE).

Quand on n’a pas de donnée sur la nature d’'un mélange
explosif, on est obligé d’en déterminer approximativement
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la composition par un essai préliminaire. On fait ensuite
T'analyse définitive, aprés avoir établiun rapport convenable
‘entre les gaz inertes et les gaz combustibles.

Une addition d’air est également nécessaire, quand on

fait détoner des gaz, tels que le bicarbure d’hydrogéne,
. I'éthyle, etc., dont les éléments combustibles sont trés-
condensés. Sans cetle précaution, la violence de I'explosion
est telle, que le tube eudiométrique en est brisé. Lorsque:
le mode de condensation d'un hydrogéne carboné est in-
connu, on peut 'analyser trés-exactement et sans danger,
en le faisant détoner avee environ 20 fois son volume d’air
sec privé d'acide carbonique, et une quantité suffisante
d'oxygéne. S'il arrivait que le mélange ne s’enflammit pas,
on ajouterait peu & peu du gaz de la pile, et on ferait
détoner de nouveau, jusqu’a ce que la combustion fit com-
pléte.

Pour ne pas s’exposer a étre blessé, dans ces sortes d’ex-
périences, 'opérateur doit envelopper d’un linge la portion
extérieure de I'instrument et tenir dans la main la partie
qui plonge dans le mercure.

ANALYSE ELEMENTAIRE DES GAZ DEFINIS.

449. A Taide de procédés eudiométriques, il est facile
de déterminer rapidement le rapport des volumes et I'état
de condensation des éléments constitutifs d'un hydrogéne
carboné. La solution de ce probléme nécessite les opérations
suivantes :

. On introduit le gaz & analyser dans I'eudiométre et
I'on mesure exactement son volume V.

35.
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b. On ajoute la quantité convenable d’oxygéne, pour que
le mélange se trouve dans les limites d’une combustibilité
parfaite, et I'on mesure le nouveau volume V'. Il est clair
que V' — V=0 est le volume de I'oxygéne ajouté.

¢. On fait alors passer I'étincelle électrique dans le mé-
lange, ef, quand le gaz s’est mis en équilibre de température
avec l'air ambiant, on en détermine le volume V”. La diffé-
rence V— V” — (, donne la contraction ou diminution
de volume produite par la combustion.

d. Enfin on absorbe Vacide carbonique par la potasse
caustique et I'on mesure le volume V* du résidu; V"’ —
V" = A exprime le volume de l'acide carbonique.

On a alors toutes les données nécessaires pour calculer la
composition du gaz analysé.

Par l'effet de la combustion, tout le volume V du gaz
combustible est transformé en ean qui se condense el en
acide carbonique dont le volume est précisément égal i
celui de 'oxygéne qui entre dans sa composition. Aprés
la combustion il restera donc le volume O d’oxygéne pri-
mitivement ajouté, moins le volume total B de 'oxygéne
consommé pour la formation de I'acide carbonique et de
I'eau, plus le volume A de I'acide carbonique produit. On
aura done : .

Avant la combustion............. V40

Aprés la combustion............ 0—B +A.

Si I'en retranche le second volume du premier, on aura
la diminution du volume ou conlraction C, déja déterminée
directement :

(s ey el el it
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i;ette relation, ne contenant d'indéterminé que B, fait
connaitre la proportion relative de I'hydrogéne quand on
connait la quantité d’oxygéne qui s’est combiné au carbone
pendant la combustion.

La quantité de carbone contenue dans le gaz analysé se
- déduit du volume A de I'acide carbonique. Le volume x de
vapeur de carbone que renferme 1'unité de volume de gaz,
donne un volume égal & 2z d’acide carbonique; par consé-
quent I'acide carbonique produit par le volume total V sera
2V, et 'on a :

A=2zV, doi 1::% ............... 121

La contraction observée suffit maintenant pour calculer
la proportion relative de I'hydrogéne. En effet, si 'unité
de volume du gaz contient y d’hydrogéne, celui-ci prenant

! s A . TN ;
%d'oxygene, le volume initial Ven emgeyg— pour laformation

de 'eau. Le volume tolal B d’oxygéne consommé se com-

pose donc du volume !f; et de l'oxygéne employé a braler

-]

le carbone; mais ce dernier volume d’oxygéne étant préci-
sément égal au volume A de 'acide carbonique, on a

yV
B=/ L
A+ 37

et, si 'on substitue cette valeur de B dans I'équation [1],
on frouve :

— ;"'v ol —a C_-
C=V+ 9 d'ont y.....(v I).,....,‘.,.[3]

La densité des gaz est un élément précienx pour le con-
trole des analyses eudiométriques. Ainsi, en représentant
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par D la densité d’un hydrogéne carboné dont I'unité de
volume contient & volumes de vapeur de carbone et y vo-
lumes d’hydrogéne, on a la relation

0,8292 & + 0,0693 y =D

dans laquelle 0,8292 est la densité de la vapeur de carbone
et 0,0693 celle de I'hydrogéne. Quand 'analyse est exacte,
on trouve pour D une valeur trés-rapprochée de la densité
délerminée par I'expérience.

Exevnpre. Pour monlrer 'usage des formules qui pré-
cédent, nous les appliquerons au caleul de la composition
du gaz oléfiant. Voici les résultats fournis par une combus-
tion effectuée en présence d’'un volume "d’air considérable
qui a pour ohjet d’atténuer la violence de I'explosion (448).

Volumes
* 5“ ; ?:c;rzsl;ul::mp. Différences.

normales.
Yolume du gaz initial V.............. 8,6
Aprés Vaddition dair. . .oscoaiaseays, 154,5 -
Aprts l'addition d'oxygéne........... 177,5 J 17,2 =C
Aprés l'explosion. «... .. ccivaeiuin, .. . 160,3
Apréss Pabsorpt. de Iac. carbonique ... 143,0 173=A

D’aprés ces résultats, on trouve dans 1 vol. de gaz olé-
fiant :

A 17,3
Vapeur de carbone.... ¥=gv_7 X,S RGREEERREERT =1 vol
2y — 28,
: . 17,2
Hydrogéne. . ... L y:E(T-— 1):2 'ﬁ"_l =2 vol.
1

Cette composition est confirmée par la densité du gaz;
en effet, '

1 vol. de vapeur de carbone....... 0,8202
4+ 2 » dhydrogéne............... 0,1386
Pésent....... bt 10,9678
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Somme qui se rapproche heaucoup de la densité 0,9784
trouvée par I'expérience.

450. L’analyse eudiométrique des hydrogénes carbonés
est & la fois le cas le plus simple et le plus fréquent; mais
les mémes méthodes permettent aussi d’établir la composi-
lion des gaz qui conliennent encore d'autres éléments. Il
suffit, pour cela, que 'on puisse déduire de I'observation
une équation pour chacun des éléments a délerminer.

Si le gaz conlient du carbone, de I'hydrogéne et de I'azote
(méthylamine), on le fait détoner avee un excés d’oxygéne,
puis on mesure la contraction C et le volume A de I'acide
carbonique. Dans ce cas, le résidu de la combustion est égal
au volume de l'oxygéne ajouté, moins le volume B de T'oxy-
gene employé & bruler le carbone et 'hydrogéne, plus le
volume A de l'acide carbonique, plus le volume N de 'azote
devenu libre ; on a done :

Avant la combustion....... V+0
Aprés la combustion....... 0—B+ A+ N

Si 'on retranche, comme précédemment, le second vo-
lume du premier, on aura pour la valeur de la contraction
ohservée :

C=V+B—A—N
; yV
En substituant & B sa valeur A —]——Q-—tmuvée plus haut
(449), on a:
o= v+ L g = (Gt D).
Ainsi, quand la quantité N d’azote est connue, on déduit

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



626 ANALYSE ORGANIQUE.

de la concentration observée I'hydrogéne y que renferme |
volume du gaz analysé.

Pour déterminer I'azote N, on fait détoner le résidu de
la combustion avec un excés d’hydrogéne (446) et 'on me-
sure la diminution de volume. Le tiers de cette diminution
représente 'oxygéne disparu; en le défalquant du volume
initial du résidu, on aura le volume N de 'azote. Sin repré-
sente 'azote conlenu dans U'unité de volume du gaz, le vo-
lume analysé V en contient nV, et I'on a :

s
N =nV, doin = e

Cette détermination indique la marche a suivre pour
I'analyse des gaz composés d’azote et d’oxygéne. On fail
détoner un volume V du gaz avec un excés d’hydrogene ef
I'on mesure la contraction produite. L'oxygéne z contenu
dans I'unité de volume du gaz prenant un volume 23 ’hy-
drogéne, 2zV exprime le volume total d’hydrogéne con-
sommé; si 'on désigne par H I'hydrogéne ajouté, et par N
I'azole dosé dans le résidu, on a :

Avant la combustion........ V+4+H
Aprés la combuslion........ Il + 2zV + N,

En retranchant le second volume du premier on trouve
pour valeur de la conlraction :

G
C=V 42V — N, dolt 2 =

Enfin, le gaz & analyser peut contenir du carbone, de
I'hydrogéne et de I'oxygéne (éther méthylique). Pour déter-
miner les proportions relatives de ces trois éléments, on
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commence par faire détoner un volume V du gaz avec un
excés d’oxygeéne, et I'on mesure la contraction (i; mais avant
d'absorher I'acide carhonique, il faut déterminer, a I'état de

Fig. 106.

vapeur, I'eau produite par la combustion. A cet effet, on
place I’endiométre dans le vase en verre ¢ (fig. 106), & moi-
li¢ rempli de mercure, et on P'introduit au moyen du sup-
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port ff dans le cylindre de verre ce. L’appareil étant disposé
comme le montre la figure, on chauffe la chaudiére en tdle
A de maniére a faire passer dans le eylindre un courant ra-
pide de vapeur d’eau. Quand le volume du gaz cesse d’aug
menter dans I'endiométre, loute I'eau qui s’y trouve étan|
volatilisée, on le mesure avec soin, et ’on note la tempéra-
ture de la vapeur, la colonne de mercure soulevée, la co-
lonne d'eaun au-dessus du niveau du mercure dansle vasei,
et la hauteur du barométre. A l'aide de ces données on cal-
cule le volume E qu’occuperait la vapeur d’eau ramenée ala
température et & la pression normales. On détermine en-
snite le volume A de l'acide carbonique en I'absorhant,
comme & l'ordinaire, par la potasse.

Aprés le passage de I'élincelle, le volume du résidu est
done égal au volume de I'oxygéne ajouté, moins I'oxygéne
22V = A qu’exige la combustion du carbone, moins I'oxy-

géne Ey\’: -é—qm a servi & braler hydrogéne, plus I'acide
carbonique formé A, plus I'oxygéne zV primitivement con-
tenu dans le gaz soumis & I'analyse. On trouve ainsi :

Avanl la combustion..... Y 4 0

Aprés la combustion. . ... sV 4+ 04+ A —4A— E

=
En retranchant le second volume du premier, on obtient
pour la valeur de la contraction observée :

C=V—3s¥+ 2‘;—. dotz =1 + f"v_ %
Dans ce cas, on déduit I'hydrogéne y du volume E de la
3 ; . E '
vapeur d’eau mesurée directement (y = v), et L'on calcule

Toxygéne z al'aide de la contraction (M. BUNSEN).
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ANALYSE DES MELANGES GAZEUX.

451. L’analyse eudiométrique des mélanges gazeux se
compose de deux opérations distinetes : la séparation des
gaz absorbables au moyen de réactifs appropriés, et la dé-
lermination indirecte des proportions relatives des gaz car-
honés et hydrogénés par leur combustion avec l'oxygéne.

a. Emploi des réaclifs absorbants.

452, 11 existe, pour la plupart des gaz, des substances
qui, employées a I'état solide ou en dissolution, les absor-
bent d'une maniére parfaite. Parmi ces réactifs d’absorption,
les plus importants sont : la potasse, pour tous les gaz
acides ; le phosphore ou une solution alcaline d’acide pyro-
gallique, pour P'oxygéne ; le protochlorure de cuivre, pour
l'oxyde de carbone; le protoxyde de manganése, pour 'acide
sulfureux et pour I'’hydrogéne sulfuré; enfin, I'acide sulfu-
rique fumant, pour le gaz oléfiant et ses homologues.

Les réactifs liquides sont surtout.avantageux a cause de
leur promptitude d’action; mais ils doivent toujours étre
assez concentrés pour qu’on puisse les employer sous un
trés-pelit volume. S'il en était autrement, ils pourraient
donner lieu & de graves erreurs par suile de I'échange des
gaz qu'ils liennent en dissolution. Quelquefois il est méme
nécessaire de provoquer cet échange avant de faire agir le
réactif sur le gaz destiné a I'analyse; on y parvient en I'agi-
tant & plusieurs reprises avec une portion du mélange
gazeux que l'on sacrifie pour cet objet.

Il ne faut jamais introduire les réactifs dansl’eudiométre
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destiné aux combustions. Toufes les absorptions doivenl
élre effectuées & part dans un tube gradué semblable i ceuy

e

P LR

1

e

Fig. 107. Fig. 108.

que 'on emploie pour la mesure des vo-
lumes (fig. 101). Il est utile que Pextré-
mité ouverte de ces tubes soit légérement
courbée et porte un bec comme I'indiquelx
figure 107; on opére alors facilement el
sans perte le transvasement du gaz me
suré,

Pour soumeltre un gaz a aclion des
absorbants, on le fait! passer dans le tube
gradué préalablement rempli de mercure;
puis, aprés avoir mesuré le volume du gaz,
on y introduit le réactif au moyen d’une
pipette dont le bec estrecourbé (fig. 108).
On favorise I'absorption el on la rend

trés-rapide en agilant le gaz avee le réactif. Quand elle es|

Fig. 109.

terminée, on mesure le résidu,
Si la viscosité du réactif rendail
la lecture du volume difficile, il
faudrait mesurer le gaz sur 'ean
en observant les précautions qui
ont été indiquées au dosage de
Tazote (432).

I1 faut cependant éviter au-
tant que possible ces mesures
sur 'eau, car elles n’atleignent
Jjamais la précision de celles qui
sont effectuées sur le mercure.
On peut d’ailleurs faire dispa-

raitre les inconvénients qui résultent de Uintroduction des
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liguides dans les tubes gradués, en logeant les réactifs
i demeure dans la pipette & gaz de M. Ettling (445). La
figure ci-desssus indique la forme la plus convenable qu'il
convient de donner aux pipettes destinées a cet usage. Le
réactif est logé dans la partie supérieure de la boule B et
dans la portion ghii’ du tube capillaire; il est mis a 'abri de
toute action extérieure par le mercure qui se trouve en
mdm’ et en ikl. Le gaz, aprés avoir été mesuré sur le mer-
cure, est introduit par aspiration dans la pipette, puis agité
avec le réactif jusqu’a ce que Vabsorption soit parfaite. On le
fait repasser ensuite dans le tube pour une nouvelle mesure :
ce double passage a lieu sans aucune perte ni augmentation

de volume (M. DOYERE).
Toutefois, quelles que soient les précautions que l'on
‘prenne, les réactifs liquides ont toujours l'inconvénient
@’émeltre des vapeurs dont la tension ne peut pas étre dé-
lerminée avec exactitude. (’est surtout pour éviter cette
cause d’erreur, dans les recherches précises, que M. Bunsen
rejette entiérement les substances dissoutes, et ne fait usage
que des réactifs solides, qui possédent la qualité essentielle
de pouvoir étre introduits dans le tube eudiométrique, ou
den étre retirés avec facilité. La forme qu'il convient le
mieux de donner & ces réactifs est celle de pelites boules
quon fixe & extrémité d’un fil de platine. On confectionne
aisément des boules de polasse, de phosphore, de chlorure
de caleium et de plusieurs autres substances. Quand on a
affaire & des corps naturellement liquides, on en imprégne
une balle en coke ou en papier miché. Dans 'emploi des
réactils sous cette forme, Uextrémité libre du fil métallique,
qui sert de support & la boule absorbante, ne doit jamais
sortir du mercure et pénétrer dans I‘htmo_sphérc. SiTon né-
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gligeait cetle précaution, une petite quantité d’air pourrail
s’introduire dans le tuhe et altérer la composition du
~mélange.

453. Par l'action successive de divers réactifs, on arrive
4 déterminer avec précision chacun des gaz absorbables
faisant partie d’un mélange donné. Voici, par exemple,
marche qu’il fandrait suivre dans P'analyse d'un mélange
formé d’acide carbonique, d’oxygéne, de gaz oléfiant,
’oxyde de carbone, d’hydrogéne, de gaz des marais el
(’azote :

a. Introduire le gaz dans le tube gradué, le dessécher
avec un fragment de chlorure de calcium, il est humide,
et mesurer exactement son volume V;

b. Absorber I'acide carbonique par une balle de potasse,
et mesurer le volume V, du résidu : il est clair que V =Y,
est le volume de T'acide carbonique;

¢. Introduire dans le gaz une balle de coke imprégnée
d’'un mélange d’acide sulfurique anhydre et d’acide sulfu-
rique fumant, puis mesurer le volume V, quand tout le gaz
oléfiant a été absorbé, et que I'acide sulfureux a été enlevé
préalablement par du peroxyde de manganése humide :
V, — V, est le volume du gaz oléfiant; k

d. Absorber I'oxygéne par le phosphore ou par lacide
pyrogallique additionné de potasse, et mesurer le volume V,
du résidu : V, — V, sera le volume de 'oxygéne;

e. Introduire dans le tube une balle en papier maché im-
prégnée d’une solution concentrée de protochlorure de
cuivre pour abserber I'oxyde de carbone, enlever les va-
peurs d’acide chlorhydrique par une balle de potasse, et
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mesurer le volume V, du gaz restant : le volume de I'oxyde
de carbone est Y, — V.

Le résidu V, ne contient plus alors que I'hydrogéne, le
gaz des marais et 'azote, dont on détermine les proportions
relatives par la combustion.

b. Combuslion des mélanges gazeux.

454. On a vu plus haut (449) quen faisant détoner un
giz défini avec un excés d'oxygéne et en déterminant,
aprés la combustion, la contraction C, T'oxygéne con-
sommé B et 'acide carbonique produit A, on avait toutes les
données nécessaires pour établir sa composition et le mode
de condensation de ses éléments. On congoit done quesi ces
valeurs sont connues & 'avance, pour chaque gaz considéré
isolément, elles pourront servir & calculer les proportions
relatives des gaz combustibles qui font partie d’un mélange
donné. 1l suffira pour cela de déterminer les données A, B
et G sur le mélange lui-méme, en le soumettant directe-
ment & la combustion endiométrique.

Le tableau suivant donne les valeurs A, B et C pour les
divers gaz combustibles.

FORMULE | yoLuME |CONTRACTION| oOXYGENE .\ICIDE
: - des gaz aprés . |carbonique

NOMS DES GAZ. s0l1s du . |lacombustion CONSOMME |~ b roduit
4 volumes | gaz brilé, C B A
Hydrogéne......... HH 4 1,5 0,5 0
(xyde de carbone...| €202 1 0,5 0,5 1
Gaz des marais. . ... C2Hs | 2 ] 1
Gaz nléﬂaul ........ CiHs 1 9 3 ]
Méthyle...veorvens CHHE 1 3.5 ?';.5 E
H &nm:déih lo.. CiHB 1 3 3.5 )
Psl;py ! ..... CoHE : %,5 45 '3
Hydrure de yle.| CEHB : 5 .
Bulyléne prop C8Hs |, 4 3 6 )
............ CHH1L0 1 a5 6,5 4
Hysﬂ'u.rn de butyle..| C8H10 i 35 6,5 5
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Lorsqu'on connait la nature des gaz combustibles qui s
trouvent dans un mélange, il est facile de déterming
indireclement leurs proportions relatives au moyen d¢
" données numériques fournies par le tableau précédent.

Considérons d’abord le cas le plus simple, celui d'm
mélange contenant deux gaz combustibles dont les volumes
respectifs inconnus sont z et y. On fait détoner un volume
déterminé V du mélange avec un excés d’oxygéne, et, aprés
la combustion, on mesure la contraction C, puis le volume A
de l'acide carbonique. Si I'on désigne para et a’les quantités
(’acide carbonique que fournit 'unité de volume des gaz
el y pris isolément, et par ¢ et ¢’ les contractions corres-
pondantes & 1 volume de chacun de ces gaz,on a :

ar 4+ a'y = A
cx + ¢y = C.

On trouvera donc les inconnues x et y en résolvant ces
deux équations, aprés avoir mis & la place des coefficientsa
eta’, ¢et ¢, les valeurs que donne le tableau pour chagque
cas particulier. Quand les gaz x et y sont mélangés i u
volume z d’azole, il estaisé de déterminer celui-ci, puis-
qu’on a nécessairement la relation :

oy =¥

Comme vérification, on détermine directement le volume
z de azoteen faisant détoner le résiduavec de I’hydrogéne.
Celte combustion inverse est d’ailleurs utile dans tous les
cas, car 1/3 de la contraction qui se produit exprime l'ex-
cédant d’oxygéne ajouté, et fait, par conséquent, connaitre
'oxygéne B consommé par le mélange dans la premiére ex-
périence. Si l'on représente alors par b I'oxygéne nécessaire

.
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pour briler 1 volume du gaz x, et par " celui qu’exige 1
volume du gazy, il vient :

bx + by =B

relation qui doit étre satisfaite quaad on y introduit les va-
leurs déja trouvées de x et de . Ges équations de condition
sont précieuses pour controler exactitude des analyses, et
pour vérifier si un mélange ne contient pas de gaz autres
que ceux dont on a admis la présence.

ExenpLE. — Pour montrer 'usage de ces formules, appli-
quons-les au mélange d’hydrogéne, de gaz des marais et
'azote laissé par les réactifs absorbants dans 'analyse citée
plus haut (453). Si I'on pose

Hydrogéne = @, Gaz des marais = y, Azole = z,

et qu'on cherche dans le' tableau les valeurs des coeffi-
cients :

2
4= c:1’5:§
ai—1 g2
on aura
y=A __ 20 —4A

S i & 3
—c_,~+39’=0 T .
20 — A

za+ytz=¥ 2=V —-

3
La combustion eudiométrique, fournissant trois données
A, B et C, peut aussi étre appliquée a 'analyse d’'un mé-
lange qui contient troisgaz combustibles x, y, 2z, etde I'azote
u. Leséquations 4 poser sont alors :
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ar 'y +a's = A
be 4+ by + b"s =B
ex + ¢y + 'z =0C
e+y+z4u=\V

Lorsqu’on a affaire 4 un mélange de quatre gaz combus-
tibles, il faut nécessairement mesurer a I'élat de vapeur
Peau produite par la combustion ; on effectue cette détermi
nation par le procédé déja déerit (450). Les données A, B, G
et E permetlant d’établir quatre équations pour les qualre
inconnues, le probléme se trouve encore algébriquement
déterminé. Comme vérification on peut prendre la densilé
D du mélange soumis & I'analyse; en désignant alors par
d,d, d",d”, les densiltés respectives des gaz x,y, z et u, on
a I'équation de condilion

dz + dy + d"s + d"u = D.

Mais les densités individuelles des divers gaz n’étant, en
général, que peu différentes, il convient de n’employer celle
derniére relation qu'avec -beaucoup de réserve.

DOSAGE ET SEPARATION DES PRINCIPAUX GAZ.

455. Voici la maniére de doser et de séparer les gaz que
'on rencontre le plus fréquemment.

1° Azote. — Ce gaz n'est absorbé par aucun réactif. Il se
retrouve intégralement dans le résidu que laisse la combus-
tion des gaz carbonés et hydrogénés quand on a soin d’établir
un rapport convenable entre le mélange explosil et les gaz
inertes (448).

2° Oxygenme. — On dose I'oxygéne 4 l'aide des procédés
suivants :
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a. On introduit une balle de phosphore dans le gaz a ana-
lyser, et 'on examine si elle s’entoure de fumées blanches
d’acide phosphoreux; quand il en est ainsi, I'absorption de
'oxygéne devient compléte. Avant de procéder aux lectures,
il faut débarrasser le gaz des vapeurs acides au moyen
d’une balle de potasse. Ordinairement le phosphore s’empare
facilement de'oxygéne a la température de 20 ou 25 degrés,
mais il ne faut pas perdre de vue qu’on peut le chauffer jus-

_qu'au voisinage de son point de fusion sans que 'absorption
se manifeste, si le gaz est trés-riche en oxygéne ou ren-
ferme des hydrogénes carbonés.

b. L’acide pyrogallique dissous dans la potasse, absorbant
trés-rapidement 'oxygéne, peut étre employé avec avanlage
pour analyser lair. L’action est trés-prompte quand on
introduit direclement ce réactif dans le tube gradué, mais
dans les expériences exacles il vaul mieux en imprégner une
balle de coke ou du papier maché (M. Liepic).

¢. Le moyen le plus exact de doser I'oxygéne consiste i
faire détoner ce gaz avec un excés d’hydrogéne ; le tiers de
la contraction observée représente le volume de l'oxygéne.
La quantité d’hydrogéne & ajouter dépend de la richesse du
mélange en oxygéne; pour 1 volume de giz a analyser, on
met de 3 a 10 volumes au plus d’hydrogéne quand on a affaire
4 de l'oxygéne presque pur, et 2 volumes seulement si le
mélange n’en contient que trés-peu. Dans ce dernier cas,
Paddition du gaz de la pile -est ordinairement nécessaire
pour rendre la combustion compléte. Les analyses d’air faites
par ce procédé sont susceptibles d’atteindre une précision
presque absolue.

Lorsque l'oxygéne est en présence de gaz combustibles,
il convient toujours de le doser directement en ’absorbant,
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comme il a été dit, par une solution aledline d’acide pyro-
gallique.

3° Acide carhonique. — (e gaz est complétement ab-
sorbé par la potasse solide ou en dissolution. Dans les ana-
Iyses trés-exactes on le dose an moyen d’une balle de potasse
fixée a I'extrémité d’un il métallique. Pour que 'absorption
s’elfectue promptement, il faut humeeter la polasse, qui doit
déja conlenir assez d’eau pour recevoir Il'impression de
I'ongle. Quand il y a beaucoup d’acide carbonique, il est
méme nécessaire de retirer la balle, de la laver a I'ean
distillée et de lintroduire une seconde fois dans le tube.
Finalement, on raméne le gaz & I'état de siceité parfaite au
moyen d’une autre balle de potasse aussi exemple d’eau que
possible, puis on procéde aux lectures.

Quand on a un mélange d’acide carbonique, d’oxygéne et
(’azote, il faut toujours commencer par absorber l'acide
carbonique au moyen de la potasse; on fait ensuite passer
le résidu dans I'endiométre a4 combustion pour le faire dé-
toner avec de I'hydrogéne. On peut également traiter le
mélange d’abord par la potasse, qui s’empare de I'acide
carbonique, puis par I'acide pyrogallique, qui enléve oxy-
géne; I'azote pur reste pour résidu.

4° Mydrogéne suliuré. — (e gaz peut étre dosé (trés-
exactement & I'aide d’une balle de potasse. S'il est en pré-
sence d’acide carbonique, on peut Iabsorber par une solu-
tion d’acétate de plomb ou de sulfate de cuivre. Cependant
ce moyen de séparation laisse beaucoup a désirer et doit
tlre rejelé dans les recherches précises. Pour arriver &
un résullat exact, il faut absorber 'hydrogéne sulfureux au
moyen d’une balle en peroxyde de manganése, préalable-
ment imprégnée d’une solution sirupeuse d’acide phospho-
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rique pour empécher la condensation des autres gaz. On
desséche ensuite le résidu avec une balle d’acide phospho-
rique fixée & Pextrémité d’un fil de platine (M. Bunsex).
~ Le procédé suivant donne également des résultals trés-

satisfaisants : on absorbe simultanément I'acide carbonique
et ’hydrogéne sulfuré par une balle de polasse que I'on dis-
sout ensuite dans I'eau purgée d’air, acidulée par lacide
acétique, et chargée de quelques gouttes d’empois d’ami-
don. A T'aide d’une solution contenant 1 milligramme d’iode
par centimétre cube, il est facile de doser I'’hydrogéne sul-
furé qui se trouve dans la liqueur alcaline (M. BuNSEN).

5° Acide sulfureux. — Lorsque l'acide sulfureux n’est
en présence d’aucun autre gaz acide, on I'absorbe par la
potasse. On le sépare d’avec I'acide carbonique au moyen
du peroxyde de manganése et de l'acide phosphorique
en opérant exactement comme pour I'hydrogéne sulfuré
(M. BunseN).

6° Acide chlorhydrique. — On le délermine comme les
autres gaz acides a I'aide d’une balle de potasse. Le sulfate
de soude cristallisé absorbe également trés-bien I'acide chlor-
hydrique et permet de le séparer rigoureusement d’avec I'a-
cide sulfureux, ’hydrogéne sulfuré ou I'acide carbonique.
On traite ensuite le résidu gazeux par le peroxyde de man-
ganése et 'acide phosphorique pour déterminer l'acide sul-
fureux ou I'hydrogéne sulfuré, puis on absorbe I'acide car-
bonique par la potasse caustique (M. BunsgN).

7° Mydrogéme. — On détermine toujours ce gaz en le
faisant détoner avec un excés d’oxygéne; les deux tiers de
la contraction représentent le volume de I'hydrogéne. Toutes
les fois que I'hydrogéne est en présence de l'azote, il faut
avoir égard aux proportions relatives de ces deux gaz. S'il y
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a beaucoup d’hydrogéne, on doit, afin d’empécher la for-
mation de P'acide nitrique, ajouter assez d’air almosphérique
pour que le volume du mélange détonant ne soit que le
sixiéme de celui de P'azote. Quand, au contraire, 1'hydro-
géne est en trés-petite quantité, il est nécessaire d’ajouter
du gaz de-la pile pour rentrer dans les limites de la com-
bustibilité parfaite.

Lorsque I'hydrogéne est mélangé & des gaz absorbables,
on commence par enlever ceux-ci par des réactifs appropriés
et 'on transvase ensuile le résidu dans Uendiométre & com-
bustion.

8° Oxyde de earhone. — Une solulion concentrée de
protochlorure de cuivre absorbe complétement I'oxyde de
carbone. On peut l'introduire direclement dans le gaz, mais
il est cependant préférable d’en imprégner une balle en
papier maché. Avant de mesurer le résidu, il faut avoir soin
d’enlever les vapeurs d’acide chlorhydrique par une balle de
potasse. Le protochlorure de cuivre permet de séparer
Poxyde de carbone d’avec l'azote, I'hydrogéne, le gaz des
marais et les autres gaz combustibles. Si Poxyde de carbone
élait mélange avec de Pacide carbonique ou de I'oxygéne,
il faudrait commencer par absorber ces derniers gaz avant
d'introduire le protochlorure de cuivre dans le tube.

Lorsque T'oxyde de carbone n'est quen faible quantité
dans un mélange, il est plus exact de le déterminer par la
combustion eudiométrique; on ajoule, s’il est nécessaire,
du gaz de la pile pour rentrer dans les limites d’'une com-
bustibilité parfaite. L’oxyde de carbone se combine avee la
moitié de son volume d’oxygéne et donne son propre volume
d’acide carbonique ; aprés la combustion, on absorbe celui-
¢i par la potasse caustique.
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9° G@az des marais. — On détermine ce gaz en le faisant
détoner avec un excés d’oxygéne; 1 volume de gaz des ma-
rais consomme 2 volumes d’oxygéne, donne lieu & une con-
fraction égale 4 2 volumes et produit 1 volume d’acide car-
bonique. Quand le gaz des marais se trouve en proportion
notable en présence de I'azote, on ajoute 10 & 12 volumes
d’air et 2 volumes d’oxygéne & 1 volume du mélange pour
éviter la formalion de I'acide nitrique. Si le mélange ne
contient que trés-peu de gaz des marais, on doit ajouler
une quantité suffisante de gaz de la pile pour rendre la
_combustion compléte.

10° Gax oléfiant. — Le bicarbure d’hydrogéne est trés-
bien absorbé par une solution liquide, mais aussi concen-
trée que possible, d’acide sulfurique anhydre dans acide
sulfurique hydraté. Pour introduire ce mélange dans le
tube gradué, on en imprégne une balle de coke poreux
fixée a un fil de platine. Généralement, il est difficile de
reconnaitre la fin de I'absorplion; car, au lieu d'une dimi-
nution de volume, c’est une augmentation que I'on constate
par suite de I'acide sulfureux que dégage le réactif au con-
tact du mercure. Cependant, si la balle, aprés un séjour de
plusieurs heures dans le tube, répand encore des fumées
blanches quand on la porte & I’air, on peut étre assuré que
tout le gaz oléfiant a été absorbé. Avant de mesurer le ré-
sidu, il est indispensable de le débarrasser des vapeurs
acides par la potasse caustique. Dans 'analyse des mélanges.
qui contiennent plusieurs gaz absorbables, on doit com-
mencer par absorber lacide sulfureux ou I'hydrogéne sul-
furé, puis P'acide carbonique, ensuite le gaz oléfiant, et
finalement 'oxygéne.

La combustion permet de déterminer le bicarbure d’hy-
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drogéne avec beaucoup d’exactitude. On a vu que l'unité de
volume de ce gaz consomme, pour se briler, 3 volumes
d’oxygéne, qu'il produit 2 volumes d’acide carbonique et
donne lieu & une contraction égale a 2 volumes. II est né-
cessaire d’étendre le mélange détonant de gaz oléfiant et
d’oxygéne d’environ 20 fois son volume d’air pour atténuer
la violence de I'explosion et empécher la rupture de I'eu-
diométre.
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QUATRIEME PARTIE

[ANALYSES SPECIALES

456. Les méthodes de dosage et de séparation qui ont
été exposées précédemment permettent de faire P'analyse
compléte de toute substance donnée, quelle que soit la
nature de ses parlies conslituantes. Il nous reste 4 indi-
quer maintenant la marche particuliére qu'il convient de
suivre dans les cas les plus fréquents, o il s’agit de dé-
terminer les proportions relatives d’un nombre limité de
corps. Nous examinerons, sous ce rapport, les eaux mi-
nérales, les cendres des plantes et les terres arables.

|

ANALYSE DES EAUX MINERALES.

457. La principale difficulté de I'analyse des eaux mi-
nérales réside dans la répartition trés-inégale des princi-
pes qu'elles contiennent. En effet, certaines substances
ne s’y trouvent qu’en proportion si minime, qu’il faut des
_soins minutieux pour qu’elles n’échappent pas & Pinvesti-
‘gation. Aussi ne doil-on avoir recours qu’aux méthodes de
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séparation el de dosage les plus rigoureuses, afin d’éviter
(que ces substances ne soient masquées ou entrainées par
celles qui prédominent.

Indépendamment des matiéres fixes que les eaux tien-
nent en dissolution, il s’y trouve aussi des gaz, qui en for-
ment souvent le prinzipe actif, et dont la détermination
exacte est par conséquent fort importante. Les eaux ga-
zeuses proprement dites, étant sursaturées de gaz a la fa-
veur d’une pression considérable, en laissent échapper une
partie dés qu'elles arrivent a la surface du sol. Il résulte de
la, que certaines subslances, que cet excés de gaz maintenait
dlissoutes, se séparent alors, soit & la source méme, soil
dans les tuyaux de conduite, sous la forme de sédiments-ou
ile concrétions. Dans bien des cas, ¢’est sur ces sédiments
qu'il faut rechercher le fluor, Tacide phosphorique, les
oxydes de fer et de manganése, I'arsenic, I'alumine et la
slrontiane, ainsi que les autres principes qui existent en
(uantité trop faible dans I'ean pour qu’ils puissent y éfre
(léterminés directement. ;

Avant de procéder a l'analyse d’une eau minérale, on
doit en examiner les propriétés physiques et organolepti-
ques, telles que la température, lodeur, la saveur, et
prendre note des conditions géologiques ainsi que de la
nature des terrains au milieu desquels jaillit la source. Il
faut aussi endéterminer exactement lz densité, par la mé-
thode décrite dans la premiere partie (30), afin que dans
tout- travail ultérieur on puisse immédiatement déduire le
poids de 'eau analysée d’une simple mesure de volume.

L’analyse compléte des eaux minérales comprend : a)
la détermination des gaz spontanément émis par les sour-
ces minérales, b) la détermination de l'ensemble des ma-
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licres fixes, et ¢) la séparation et le dosage de chacun des
principes tenus en dissolution. Parmi ces opérations, il en
est qui ne peuvent s’effectuer qu’d la source méme ; d’au-
tres s’y préparent, et sont ensuile terminées dans le labo-
ratoire.

@. Détermination des gaz spontanément émis par les sources
minérales.

458. Les gaz émis par les eaux minérales peuvent éire
au nombre de guatre, savoir : 'acide carbonique, I'hydro-
géne sulfuré, I'oxygeéne et Pazote. Il est assez rare de les
frouver tous a la fois dans la méme source; en général,
I'acide carbonique et I'hydrogéne sulfuré s’excluent réci-
proquement. La délermination exacte de chacun de ces
gaz nécessite U'emploi d'un procédé qui permeite d’opérer
sur un volume (rés-considérable, et rigoureusemenl me-
suré, du mélange gazeux émis par la source. Ces conditions
sont satisfaites au moyen de I'appareil suivant, employé par
M. Bouquet dans ses recherches sur les eaux de Vichy.

Cet appareil (fig.110) se compose d’une grande cloche M,
denviron 20 litres de capacité, solidement fixée, par des
brides en fer, sur un panneau en bois de chéne. La tubu-
lure qui se (rouve & la partie supérieure de cetle cloche,
est fermée par un bouchon de liége que traversent deux
tubes de verre : 'un de ces tubes, &, se rend dans 1'éprou-
velte (, Pautre, a, établil la communication avec un flacon
aspirateur A qui sert de gazoméltre. Ce flacon, gradué dans
toute sa hauteur, a une capacité de 15 4 18 htres; sa tu-
bulure inférieure est fermée par un bouchon muni d’un
robinet 3 ; sa tubulure supérieure porte un bouchon percé
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de quatre trous, dont 'un est destiné & recevoir un thermo-
metre e et les autres a établir la communication avec le
reste de P'appareil. Le tube b se relie, au moyen d’un
caoutchouc, avec la cloche Mj le tube d communique avec
un flacon arobinet B; enfin le tube ¢ rattache le gazométre
ddeux tubes dessiccateurs, G, D, remplis, le premier de
ponce sulfurique, et le second de fragments de chlorure de
caleium.

A Pappareil dessiccateur fait suite un ballon E de 2 litres
de capacité, rempli jusqu’en ¢ d’ammoniaque pure concen-
irée. Deux tubes, f, g, traversent le bouchon qui ferme le
hallon : le premier plonge jusqu’a une petite distance du
fond, le second est destiné & conduire dans une cloche de
Gray-Lussac F, les gaz qui ne sont pas absorbés par la li-
queur alcaline. Enfin, des robinets, 1, 2, 4, 5, servent a
établir ou & intercepler la communication enfre les diverses
pitces de I'appareil.

Celte disposition, trés-convenable pour le dosage de I'a-
cide carbonique, laisse 4 désirer pour celui de I'hydrogéne
sulfuré, dont une partie serait décomposée par I'acide sul-
furique que contient 'un des tubes en U. Pour se mettre &
I'abri de celte cause d’erreur, il suffit de supprimer com-
plétement Pappareil dessiccateur, qui n’a d’ailleurs qu’une
ulilité accessoire, et remplacer le ballon E par deux ballons
semblables E, E'. (Voy. plus bas, fig. 111.) Pour rendre
I'absorption plus compléte, au lieu d’ammoniaque, on met
dans ces ballons une solution ammoniacale de sulfate de
cuivre qui absorbe également bien I'hydrogéne sulluré et
l'acide carbonique.

Yoici la maniére de faire fonctionner I'appareil. La clo-
che M est d'abord disposée sur la source de fagon a étre en
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partie plongée dans I'eau. L'éprouvette G ne contenant pas
d’eau, et le tube @’ n’étant pas relié au gazométre, on laisse
le gaz se dégager librement pendant une heure environ
afin d’expulser tout l'air, puis on ferme le robinet 2, et
'on remplit d’ean 'éprouvette G. La pression qui s’établii
ainsi dans P'intérieur de la cloche force bientot le gaz a se
dégager par le tube h. On ouvre alors le robinet 2 pour
vider la cloche, on la remplit ensuite de nouveau, et, aprés
avoir répété cing ou six fois cetle maiceuvre, on peut étre
assuré que tout air a été expulsé,

Cela fait, on monte les autres piéces de 'appareil, com-
prises entre le tube b et le robinet 5, puis on remplit les
flacons A et B avec I'eau minérale elle-méme et I'on établit
la communication entre la cloche et le gazométre A. 1l
suffit alors d’ouvrir les robinets 3 et 2, tes robinets 1 et 4
étant fermés, pour déterminer une aspiration qui appelle
dans le flacon A le gaz que renferme la cloche. Quand le
gazométre est rempli de gaz, on ferme les robinets 2 et 3
et 'on ouvre 1 et 4; par la, le gaz est chassé par 'eau du
flacon B et s’échappe en traversant I'appareil dessiccateur,

Aprés cette opération, qui a pour but d’expulser tout
I'air des tubes en U, on monte le reste de I'appareil, on
remplit de nouveau le gazométre en opérant comme il a été
dit, et 'on note la température du gaz et la hauteur du
barométre.

Pour doser actuellement I'acide carbonique du mélange
gazeux, on ouvre les robinets 1, 4 et 5 de maniére a dé-
terminer, par le tube f, un dégagement extrémement lent.
L’ammoniaque concentrée du ballon E retient ainsi tout
Pacide carbonique. S'il existe de loxygéne et de I'azote
dans le gaz émis par la source, ils se dégagent par le tube g
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etse rendent dans la cloche F. Ces derniers gaz sont, ila
vérité, mélangés avec l'air contenu dans les . tubes f, g,
mais, du moins, ce premier essai suffit toujours pour en
constaler la présence ou I'absence. Dans ce dernier cas,
en effet, il n’arrive dans I'éprouvette F que le gaz prove-
nant du tube f, et ce dégagement cesse bientot, quelle que
soit la quantité de gaz qui passe dans la solution ammo-
niacale. Lorsque le mélange gazeux contient de I'hydro-
géne sulfuré, celui-ci est également absorbé par 'ammonia-
que, mais sa présence ne nuit en rien au dosage de I'acide
carbonique.

Aprés avoir complétement vidé le gazométre A, on re-
commence plusieurs fois la méme opération, si I'acide car-
bonique n’existe qu’en faible quantité dans le mélange
gazeux. On verse ensuite le liquide du ballon E dans vn

Fig. 111.

flacon contenant un excés d'une solution de chlorure de
baryum, on achéve de remplir ce flacon avec de I'eau dis-
tillée, on le bouche avec soin, puis on le transporte au la-

horatoire ot 'on pése le carbonate de baryte précipité en
37
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prenant toules les précautions d’usage (332). Le poids du
carbonate de baryte permet de calculer le poids et le vo-
lume de l'acide carbonique fourni par le volume du gaz sur
lequel on a opéré.

S'agit-il de doser I'hydrogéne sulfuré, on opére exacle-
ment de la méme maniére en modifiant Pappareil comme le
monlre la figure 111. Les ballons E, E', étant remplis d’une
solution ammoniacale de sulfate de cuivre, on y fait arriver
trés-lentement le gaz. On obtient ainsi un préeipité de sul-
fure de cuivre dont le poids sert & caleuler celui de 'hydro-
géne sulfuré.

b. Détermination de I'ensemble des matliéres fixes.

459. La détermination du poids du résidu solide laissé
par I'évaporation de I'eau est une donnée trés-importante.
Non-seulement elle permet d’évaluer la quantité de sels
conlenus dans un volume défini de I'eau sur laquelle on
opére, mais elle fournit encore un précieux moyen pour
confroler 'exaclitude de 'analyse.

L’évaporation s'effeclue , dans une capsule tarée, sur
2350 ou 500 cenlimetres cubes de P'acide selon sa richesse
en maliéres salines. On évite avee soin toute ¢bullition, afin
de ne pas s'expeser & des pertes par projection. Le résidu
desséché doit étre chauffé a 200° environ ; il ne faudrait pas
le soumettre & la chaleur rouge, car on décomposerait cer-
tains carbonates et 'on volatiliserait une partie des chloru-
res. Quand I'eau contient du chlorure de magnésium, ce
sel se (ransforme parliellement pendant T'évaporation en
acide chlorhydrique et en magnésie ; on prévient celle canse
d’erreur, en ajoulant, dans ce cas, un poids déterminé de
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carbonate de soude fondu que 'on défalque ensuite du poids
du résidu. &

¢. Séparation et dosage des principes lenus en dissolution.
.

460. Parmi les nombreux principes que peuvent conie-
nir les eaux minérales, il en est qui prédominent toujours
et que I'on rencontre bien plus fréquemment que d’autres,
i savoir :

La potasse, la soude, la chaux, la magnésie, I'oxyde de
ler;

Les acides sulfurique, phosphorique, silicique, carbo-
nique, sulfhydrique, etle chlore.

Les substances qui concourent, plus rarement et dans
une plus faible proportion, & la minéralisation des eaux,
sont surlout :

La lithine, 'ammoniaque, lastrontiane, I'alumine, le man-
ganése, l'arsenic, antimoine, le cuivre, lacide nitrique,
I"acide borique, le brome, I'iode et le fluor.

Indépendamment de ces substances, on trouve aussi dans
les eaux minérales deux acides organiques, les acides cré-
nique et apoerénique, ainsi qu’'une matiére extractive par-
ticuliére.

Avant de procéder a I'analyse d’une eau minérale, il
faut en délerminer la nature par des essais qualitatifs.
Tous les principes qui s’y frouvent en proportion notable
doivent étre séparés et dosés isolément, dans une opéra-
tion distincte, exéculée pour chacun d’eux sur un nou-
veau volume d’eau. Quant aux substances qui n'y existent
qu'en trés-faible quantité, on les recherche et on les déter-
mine, soit sur les résidus d’évaporation de plusieurs litres
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d’eau, soit sur les sédiments que ces eaux abandonnent
sponfanément.

461. Voici indication des procédés & employer pour sé-
parer et doser chacun des principes que I'on rencontre le
plus habituellement dans les eaux minérales.

1° Acide earbonique. — Le dosage de 'acide carbonique
doit, autant que possible, étre préparé 4 la source méme,
pour éviter la perle d'une portion de I'acide libre que pour-
rait occasionner le transport de I'eau. On mesure exacle-
ment un litre de 'eau 4 analyser, et on le verse aussitot
dans un flacon contenant un excés d’une solution ammo-
niacale de chlorure de baryum. On remplit ensuile entiére-
ment le flacon avec de I'eau distillée, on le bouche avee
soin, puis on le transporte au laboratoire pour recueillir et
doser le précipité de carbonale de baryte en le soumettant
au traitement déja déerit (333). On déduil le poids de I'a-
cide carbonique de celui du carbonate de baryte.

Lorsque I'eau & analyser renferme du carbonale de chaux,
ce sel se précipitant en méme temps que le carbonate de
baryte, on obtient un résultat trop faible, puisque la chaux
a un équivalent moins élevé que la baryle. Il faut alors
remplacer le chlorure de baryum par du ehlorure de cal-
cium et laver le précipité jusqu’a ce qu'il soit complétement
débarrassé de sulfate de chaux.

La présence de l'acide phosphorique occasionne aussi
une erreur, mais elle est en sens inverse de la précédente :
en effet cet acide se précipite en méme temps que l'acide
carbonique, et tend & donner un résultat trop fort. Il ar-
rive souvent que lacide phosphorique existe en quantité
si faible, que I'erreur qui en résulte peut étre négligée.
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Quand il n’en est pas ainsi, on le dose directement et I'on
en tient compte.

2° HMydrogéne suliuré. — (e gaz se trouve dans les eaux
minérales, soit & I'état libre et en simple dissolution, soit
en combinaison avec les alcalis. Dans ce dernier cas, 'eau
présente une réaction alcaline.

On dose, en général, simultanément le soufre de I'hydro-
géne sulfuré et celui des sulfures alealins, en le précipitant
a I’état de sulfure d’arsenic, ou en le déterminant par le
procédé de Dupasquier; la maniére d’opérer a été décrite
précédemment (344, 1° et 2°). On doit, autant que possi-
ble, préparer ou effectuer ce dosage 4 la source méme pour
prévenir les altérations dont les eaux sont susceptibles.
Ainsi, 'oxygéne de I'air transforme les monosulfures en po-
Iysullures et en hyposulfites, et méme, dans certaines cir-
constances, en sulfites et en sulfates (M. Dunas). La silice
contenue dans les eaux exerce également une action décom-
posante sur les sulfures alcalins :

§i02 + NaS 4 HO = Na0,8i0? + RHS.

Il se forme un silicate alealin, et I'hydrogéne sulfuré de-
venu libre se dégage (M. AUBERGIER).

Le sulfhydrométre de Dupasquier est fort commode et
d’un excellent usage quand I'eau ne contient que de I'hy-
drogéne sulfuré ou des monosulfures; mais, dans cerfains
cas, il peut occasionner de graves erreurs contre lesquelles
il faut toujours se tenir en garde. L’action de I'iode sur les
hyposulfites et sur les polysulfures différe, en effet, de celle
qu'il exerce sur les monosulfures; avec les polysulfures,
par exemple, il réagit comme suit :

NaS2 4+ 1 = Nal 4 82,
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c¢’est-a-dire qu'un équivalent d’iode déplace 2 équivalents de
soufre et n’en accuse qu'un seul (M. Firmor).

Les carbonates et les silicates alcalins, absorbant de
Iiode, concourent également & rendre fautives les indications
du sulfhydrométre. On prévient cette cause d’erreur en
ajoutant préalablement A eau un excds de chlorure de
‘baryum; le carbonate et le silicate de baryle qui se for-
ment, par 1, n’absorbent pas une quantité d’iode appré-
ciable.

Quand I'eau soumise & I'analyse ne contient pas de poly-
sulfure, on dose trés-exactement le soufre a I'aide du pro-
‘cédé suivant. Aprés avoir déterminé I'acide sulfurique con-
tenu dans I’eau, on agite un volume exactement mesuré
-de cette eau avec un excés de sulfate de plomb. Par la, il
se forme du sulfure de plomb et un sulfate alcalin; la réac-
tion compléte n’exige que quelques minules. Si on dose
ensuite l'acide sulfurique total que contient la liquenr
filtrée, il suffira d’en déduire I'acide normal pour connai-
tre celui qui provient de la décomposition des sullures
(M. Fivuor).

Si les sulfures sont en présence de sulfates el d’hypo-
sulfites alcalins, on détermine les proportions relatives de
tous ces composés en fraitant successivement 'eau par le
carbonate de cadmium et par le nitrate d’argent, d’aprés
la méthode qui a été décrite dans la deuxiéme partie (382).

3° Ammoniague. — On dose celte base dans toules les
eaux naturelles par la méthode, déja décrite, de M. Bous-
singault (252, 2°).

4° Carbonate de protoxyde de fer et de manganése,
de chaux et de mngnéslé. —Ces corps, n’étant mainte-
nus en dissolution qu’a la faveur de I'acide carbonique libre,
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se précipitent complétement quand on fait bouillir I'eau 4
analyser pendant plusieurs heures. On recueille le préei-
pité sur le filtre et on I'analyse par les procédés ordinaires
(238, 241, 225). Durant I'ébullition il faut avoir soin d’ajouter
de I'ean & mesure qu’elle s'évapore pour empécher la pré-
cipitation du sulfate de chanx. Il est & remarquer qu’en pré-
sence des carbonates alealins, I'ébullition ne précipite pas
toute la magnésie; une partie de cette hase se transformant
en carbonate double de soude el de magnésie qui est
soluble. On précipite alors cette base souslaforme de phos-
phate ammoniaco-magnésien. (Vov. plus bas.)

5° Silice. — Pour découvrir la silice, il faut évaporer i
sec un volume d’eau assez considérable, reprendre par
I'acide chlorhydrique, évaporer de nouveau et calciner 1é-
gérement le résidu. On traite alors la magnésie par I'eau,
qui dissout lout, excepté la silice, qu'on détermine comme
a Pordinaire (337). Dans celte détermination de la silice,
on a surtout & se tenir en garde contre la présence du sul -
late de chaux.

6° acide borique. — Le plus grand nombre des eaux
minérales paraissent contenir des traces d’acide borique que
I'on peut meltre en évidence de la maniére suivante. Aprés
qu’on a ajouté & P'eau du carbonate de soude, on la réduit
par I'évaporation & 1/20 de son volume, et I'on sursature le
résidu par Vacide chlorhydrique. Un papier de curcuma,
étant plongé dans cette liqueur, branit par la dessiceation,
quand I'ean soumise & 'expérience contient de P'acide bo-
rique. Toutefois la proportion de cel acide est si minime,
qu’on ne peut pas, malgré la sensibilité du réactif, étre as-
suré de son existence; il convient done de subordonner
I'exactitude du résultat a celle de la réaction.
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1° cnlore. — On précipite le chlore par le nitrate d’ar-
gent, aprés avoir acidifié 'eau par I'acide nitrique (346, 1°).

8° Jode et Brome. — (es deux corps n'existent qu’en
proportion extrémement faible dans les eaux minérales,
ou leur présence est toujours dilficile & constater. On doit
particuliérement les rechercher dans les résidus provenant
de I'évaporation d’une grande quantité d’eau, par les mé-
thodes qui ont été décrites dans la deuxiéme partie (351,
395 et 363).

9° Acide sulfurique. — (el acide se dose toujours a
’état de sulfate de baryte par le procédé ordinaire (386, 1°).

10° Potasse et soude. — Pour doser ces deux bases, on
les transforme d’abord en chlorures. Dans ce but, on réduit
I'eau a la moitié de son volume, puis on y ajoute, sans la
filtrer, de I'eau de baryte en léger excés qui précipite 'acide
sulfurique. Aprés le refroidissement on la mélange avec du
carbonate d’ammoniaque pour précipiler la chaux et I'ex-
cédant de baryte. La liqueur est ensuite filtrée, saturée par
Pacide chlorhydrique, et évaporée a siccité. Le résidu est
un mélange de chlorures de polassium, de sodium et de
magnésium, qu’on analyse d’aprés les procédés déja déerils
(273).

11° Carbonates alealins. — Il est important de déter-
miner la quantité de carbonales alcalins que contiennent
beaucoup d’eaux minérales. On y parvient par une méthode
indirecte, qui consiste a4 rechercher la proportion d’acide
carbonique combinée aux alcalis dans les carbonates neu-
tres. A cet effet, on maintient 'eau en ébullition pendant
plusieurs heures, afin de précipiter les carbonales terreux
dissous & Iélat de bicarbonates, puis on filtre la liquear et
on la parlage en deux parlies égales. Dans I'une, préala-
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blement acidifiée par I'acide nitrique, on dose directement
les chlorures en les précipitant par le nitrate d'argent. A
I’autre, on ajoute un léger excés d’acide chlorhydrique el
on I'évapore i siccilé; on caleine le résidu au rouge nais-
sant, on le reprend par 'ean, et I'on précipile la solution
par le nitrate d’argent. Cette deuxiéme opération fournit
nécessairement un poids de chlorure d’argent plus considé-
rable que la premiére, puisque tous les carbonates ont été
transformés en chlorures. II est aisé de déduire de la diffé-
rence obtenue la quantité de carbonates alcalins que conte-
nait 'eau soumise a I'analyse.

12° €haux. — Aprés avoir séparé par une ébullition pro-
longée le carbonate de fer et les carbonates terreux dissous
ala faveur d’un exces d’acide carbonique (4°), on ajoute
du chlorhydrate d’ammoniaque 4 la liqueur filtrée et I'on
précipite la chaux par 'oxalate d’ammoniaque (216, 3°). Le
préeipité qui s'est formé par I'ébullition contient une partie
de la chaux, que I'on dose comme il a été dit précédemment
et dont on tient compte.

13° Magnésie. — Celle base est & rechercher dans la
liqueur d’oit on a précipité la chaux. Il faut réduire le
liquide & un pelit volume, y ajouler de 'ammoniaque, puis
du phosphate de soude, et recueillir le phosphate ammo-
niaco-magnésien avec les précautions d’usage (222, 2°).

14° Lithine. — Comme il n’exisle jamais que des traces
de lithine dans certaines eaux minérales, la délermination
en est toujours fort délicate. Le mieux est de recourir aux
eaux méres afin d’opérer sur une plus grande quantité de
matiére. On procéde d’abord comme pour le dosage de
la potasse el de la soude (10°) : la liquenr étant débarras-
sée des précipités produits par la baryte et par le carbo-
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nale d’ammoniaque, on la mélange avec du phosphate de
soude et on I'évapore & siccité. Le résidu est repris par
une petite quantité d’eau froide qui ne dissout pas le phos-
phate double de soude et de lithine. Aprés avoir déterminé
le poids de ce phosphate double, il est indispensable d’en
faire une analyse spéciale, car sa composilion n’est pas
constante, Dans ce but, on en élimine d’abord I'acide phos-
phorique, puis on transforme les bases en chlorures quon
traite, aprés dessiccation, par I'alcool absolu. On ne dissout
par li que le chlorure de lithium.

15° Stremtiane. — (ette base ne se renconlre que rare-
ment et en trés-faible quantité dans les eaux minérales; on
doit la rechercher dans les concrétions par les procédés or-
dinaires (219).

16° Acide phosphorique. — Il n'existe qu'en (rés-mi-
nime quanlité dans les eaux minérales, mais se (trouve en
proportion un peu plus considérable dans leurs sédiments.
Pour le rechercher dans l'eau elle-méme, on commence
par réduire celle-ci & un pelit volume, puis on y ajoute de
ammoniaque. Aprés avoir recueilli ce précipité, on le re-
dissout dans 'acide nitrique et I'on recherche l'acide phos-
phorique dans la solution a l'aide du molybdate d’ammo-
niaque, ou du nitrate acide de bismuth.

17° Arsenie. — Larsenic peut se rencontrer, soit dans
I'eau, soit dans les sédiments, a I’état d’arséniate de chaux
ou de fer. On le recherche au moyen de I'appareil de Marsh,
aprés la carbonisation des maliéres organiques par l'acide
sulfurique (Anal. qual., 2¢ édit., p. 547 et suiv.). Il faut
avoir soin d’opérer sur le résidu provenant de 1'évaporation
d’une grande quantité d’eau, 'arsenic n’y existant jamais
qu’en proportion extrémement faible, ;
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18° Amtimoine et euivee. — Ils ne se trouvent que trés-
rarement dans’ les conerétions; quand ils y existent, il est
facile de les déceler au moyen de hydrogéne sulfuré.

19° Fluor. — Le fluor se renconlre quelquefois dans
les sédiments a I'élat de fluorure de calcium. Il en exisle
¢galement des traces dans cerlaines eaux, et il se trouve
alors dans le précipité produit par 'ammoniaque pour la
recherche de Vacide phosphorique. On I'y découvre en frai-
tant, dans un creuset de plaline, une portion de ce précipité
par I'acide sulfurique pur, et en examinant si les vapeurs
qui se dégagent corrodent le verre (An. qual., 148). Comme
le verre peut étre corrodé par des vapeurs acides qui ne con-
tiennent pas d’acide fluorhydrique, il vaut mieux le rempla-
cer par une lame de quartz (M. NickLis).

20° Aramime. — Quand il existe de I'alumine dans une
eau minérale, on la trouve dans le méme précipité que le
fluor. Le chalumeau permet de la reconnaitre, aprés qu’on
I'a séparée du fer el des autres corps par les méthodes or-
dinaires (Anal. qual., 106).

21° Substances organigues. — DBerzelius a signalé
dans beaucoup d’eaux minérales la présence des acides
crénique el apocrénique qui s’y trouvent combinés aux al-
calis. On les rencontre également, unis & 'oxyde de fer,
danslessédiments que-ceseaux déposent spontanément. Pour
les délerminer, on ajoute & Peau un excés d’acide acétique,
puis de 'acétate de cuivre aussi longtemps qu’il se produit
un précipité brun floconneux, On ne précipite ainsi que
Papoerénate de cunivre, qu'on sépare par le filtre et qu’on
lave avec (rés-peu d’eau. A la liqueur filtrée, on ajoute en-
suile un léger excés de carbonate d’ammoniaque ¢t 'on
abandonne le tout dans un endroit chaud. Le précipilé qui
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se forme estdu crénate de cuivre, qu’il faut laver avee scin.
Chacun de ces précipités est mis en suspension dans I'eaun
el traité par I'hydrogéne sulfuré. Quand le sulfure de
cuivre s’est bien rassemblé, on le sépare par le filtre,
puis on évapore la liqueur dans le vide et I'on peése le ré-
sidu.

La plupart des eaux minérales contiennent aussi des
substances organiques parliculi¢res, diles maliéres extrac-
tives. Elles se manifestent par la coloration brune ou grise
que prennent, quand on les calcine, les résidus de 1'évapo-
ration. Lorsque ces substances se trouvent en quantité no-
table, on les détermine comme il suit : on évapore I'eau
siccité, en présence de carbonate de soude, et 'on pése le
résidu aprés qu’on I'a entiérement desséché a 150 degrés.
On le chauffe ensuile au rouge naissant jusqu’a ce qu’il soil
devenu parfaitement blane, et on le pése de nouveaun. La
différence des deux pesées donne le poids des maliéres or-
ganirues,

i II
ANALYSE DES CENDRES.

462. Les procédés d'incinération auxquels on a recours
pour préparer les cendres destinées aux analyses ont éLé
décrits dans le premier volume de cet ouvrage (Anal.
qual., 278). Nous ajouterons seulement que si les cendres
contiennent des carbonates de chaux et de magnésie, il est
indispensable de reslituer a ces bases l'acide carbonique
qu’elles perdent toujours pendant Iincinération. Pour at-
teindre ce but, on mouille ces cendres avee une solulion sa-
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lurée de carbonate d’ammoniaque ; puis, aprés les avoir des-
séchées lentement, on les chauffe au rouge naissant au
moyen d'une petite lampe & alcool, donnant une tempéra-

* ture insuffisante pour décomposer le carbonate de chaux.
On répéte celte opération plusieurs fois, jusqu’a ce que le

- poids des cendres n'augmente plus, au moins d’'une ma-
niére notable. C'est alors seulement qu’on doit procéder i
leur pesée définitive.

Les subslances minérales a rechercher ou & doser dans
les cendres sont assez nombreuses : elles contiennent,
ou peuvent conlenir, de I'acide carbonique, de la silice,
du charbon, de Pacide phosphorique, de I'acide sulfu-
rique, du chlore, de la chaux, de la magnésie, de
l'alumine, de I'oxyde de fer, de la potasse, enfin de la
soude.

Voiei la marche qu’il convient de suivre pour déterminer
successivement chacun de ces corps (1).

1°-Acide carhonique. — On (raile, dans "appareil décrit
page 422 (fig. 73), 1 4 2 grammes de cendres par I'acide
chlorhydrique. Seulement, il faul avoir soin de mettre dans
la premiére moitié du tube dessiccateur G du borax fondu
pour retenir les vapeurs d’acide chlorhydrique, et dans la
deuxiéme du chlorure de calcinm pour dessécher I'acide
carbonique. On conduit d’ailleurs opération avec les pré-
cautions déja indiquées (334, 2°). La perte de poids de 'ap-
pareil donne la proportion d’acide carbonique contenue dans
les cendres.

2" Charbon et Silice. — La solution chlorhydrique
provenant de lopération précédente est évaporée a sic-

(1) Nous décrivons ici la méthode adoptée par M. PEL:GoT, dans ses
’ .
Etudes sur les vers a soie.
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cité, & deux reprises, dans une capsule de porcelaine.
Une partie du résidu insoluble dans I'eau acidulée est
recueillie sur un filtre, puis pesée aprés en avoir été
séparée et bien desséchée. On la caleine ensuite au con:
tact de lair jusqu’a ce que le résidu soit tout a fait blanc,
on laisse refroidir et 'on pése de nouveaun. La perle fail:
connaitre la proportion du charbon mélangé avec la
silice; I'incinération du filtre donne le restant de ces denx
substances.

3° Phosphate de fer, — A la liqueur, dont on a séparé
par filtration la silice el le charbon, on ajoute un léger
exceés d’ammoniaque, puis de I'acide acétique. Les phos-
phates terreux, d’abord précipités, se redissolvent sous
Vinfluence de cet acide; le phosphate de sesquioxyde de fer
reste seul indissous. On le recueille sur un fiitre et on le
calcine. Il contient tout le fer des cendres, qui n'en ren-
ferment que trés-peun, et une petite portion seulement de
P'acide phosphorique.

4° Chaux, — De celle derniére liqueur filtrée on préci-
pite la chaux par Poxalate d’ammoniaque. On pése cetle
base sous forme de sulfale ou de carbonale (216, 3°), ou
bien encore & I'état de chaux vive, qu’on obtient facilement
en soumetlfant 'oxalate de chaux a la haute température
du fourneau i moufle. :

5 Magmnésie et acide phosphorigque. —.On ajoule uu
grand excés d’ammoniaque 4 la liqueur froide et, au
hesoin, rapprochée par concentration, dont on a séparé
l'oxalate de chaux. On obtient ainsi un précipité de
phosphate ammoniaco-magnésien; qui doit étre caleiné
et pesé sous forme de pyrophosphate de magnésie
(222, 29, Ce mode de dosage exige que 'acide phospho-
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rique préexiste dans les cendres a I'état de phosphate
tribasique; s'il en était autrement, il faudrait caleiner
celles-ci avec un excés de carbonate de soude. (Voyez ee
quia été div sur ce sujet dans la deuxiéme partie, 293,
page 412.)

Le poids du pyrophosphate de magnésie donne tantot
toute la ‘magnésie conlenue dans les cendres el une partie
seulement de I'acide phosphorique, tantot toutl'acide phos-
phorique et une partie de la magnésie. Il faut done recher-
cher préalablement, par une analyse qualitalive, lequel de
.ces deux cas se (rouve réalisé. Dans le premier, on achéve
la précipitation de 'acide phosphorique en ajoutant du sul-
fate de magnésie ammoniacal a la liqueur dont on a déja
séparé le sulfate ammoniaco-magnésien ; dans le second on
termine la précipitation de la magnésie 4 Paide du phos-
phate de soude.

6° Alumine. — En suivant la marche qui vienl d’étre
indiquée, I'alumine est précipitée avec le phosphate am-
moniaco-magnésien, lorsqu’on ajoute de ammoniaque i
la liqueur dont on a séparé loxalate de chaux. Dans ce
cas, le pyrophosphate de magnésie et Palumine, résullant
de la calcination de ce précipité, doivent étre chauffés au
rouge avec du carbonate de soude. Le résidu repris par
I'eau abandonne 'alumine, devenue soluble a la faveur de
alcali. On neutralise la liqueur par Pacide acétique et on
précipite 'alumine par le sulfhydrate d’ammoniaque. L'alu-
mine existe en si faible quantité, dans la plupart des cendres,
quon peut en général se dispenser de la doser; elle se
trouve toutefois en proportion (rés-notable dans la cendre
des lycopodiacées.

1° Acide sulfurigque et chlore. — On pése 14 2 grammes
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de cendres qu’on met en conlact avec de 'eau dans laquelle
on a fait dissoudre un poids & peu prés égal de carbonate
de soude pur, provenant de la calcination de I'acétate de
soude cristallisé; on évapore & sec et I'on reprend le ré-
sidu par I'eau. Le produit insoluble renferme la totalité des
composés lerreux, tandis que la portion dissoute contient
les sels alcalins, et, en outre, le chlore et I'acide sulfurique.
On divise celte solulion, préalablement filtrée, en deux
parties égales a el b.

Dans la portion @, préalablement acidulée par lacide
nitrique, on précipite d’abord I'acide sulfurique par le ni-
trate de baryte, puis le chlore par lenitrate d’argent.

8° Potasse. — Pour doser la polasse, on évapore a siccité
et en présence d’un excés d’acide chlorhydrique la portion

b de la solution préparée dans l'opération précédente. La

L1

silice étant séparée, on ajoute & la liqueur filtrée du chlo-
rure de platine, on évapore de nouveau a secau bain-marie,
et 'on détermine le poids du chloroplatinate de potasse qui
s’est formé, en soumetlantle résidu au traitement déja dé-
crit (246, 4°). ;

0° Soude. — La recherche de celte base, qui reste seule
i délerminer, consiste & fraiter les cendres d’abord par
P'acide chlorhydrique pour séparer la silice comme a 1'ordi-
naire. On précipite alors de la solulion filtrée la chaux par
I'oxalate d’ammoniaque, la magnésie par 'ammoniaque, el
au besoin par le phosphate d’ammoniaque. La liqueur dont
on a séparé ces bases est évaporée a sec; le résidu calciné
¢lant dissous dans I'eau, on en précipite la potasse par le
chlorure de platine, et I'on sépare, au moyen de I'alcool,
le chlorure double de potassium et de platine. Enfin, on
traite la solution par le sulfhydrale d'ammoniaque pur.
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pour en c¢liminer I'excédant de platine, et on I'évapore
encore i siccité; le produit qu'on obtient finalement en
reprenant le résidu par I'ean contient la soude qu’il faut
chercher & faire cristalliser 4 I'état de sulfate el doser sous
celte forme.

463. Les procédés déerits ci-dessus reposent essentielle-
ment sur 'emploi de réactifs volatils 4 base d’ammoniaque.
Il est donc indispensable de s’assurer de la pureté de ces
réaclifs avant d’en faire usage. L’oxalate d’ammoniaque no-
tamment, qu’on vend comme pur chez les fabricants de
produits chimiques, laisse toujours par Ilincinération un
résidu alealin et terreux appréciable. Pour le purifier, il
faut le faire cristalliser un trés-grand nombre de fois; le
produit exempt de corps fixes se trouve alors dansla parlie
qui cristallise la derniére. Mais le meilleur moyen d’obtenir
ce sel dans un état de pureté absolue consiste a le prépa-
rer en décomposant I'éther oxalique par I'ammoniaque
‘(M. PELicor).

11
ANALYSE DES TERRES ARABLES.

464. L’analyse des terres se compose d'opérations mé-
caniques ayant pour but d’établir la constitution physique
et minéralogique du sol, et de recherches chimiques par
lesquelles on détermine les différents prineipes qui peuvent
influer sur sa fertilité.

Pour soumellre un sol a ce double examen, il faul d’a-
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bord composer un échanltillon moyen avec des lerres prises,
dans plusieurs endroits, & une profondeur de 25 & 30 cen-
timétres; on le desséche a 100 degrés pour lui enlever
toute I’eau hygroscopique et 'amener & un état de siceité
convenable, puis on en sépare & la main les graviers ou
cailloux qui dépassent la grosseur d’une noiselte.

A. — SEPARATIONS MECANIQUES.

465. Dans 'examen d’une terre, on doit particuliérement
s'allacher & déterminer les proportions relatives du sable,
de I'argile el de 'humus ou ferrean qui la composent. Ce
résullat peut élre atteint par le lamisage el par un simple
lavage & l'eau.

1° Tamisage. — On passe la terre, devenue friable par
la dessiccation,  travers un tamis de crin pour la débar-
rasser des fragments de paille et de racines qu'elle contient
presque toujours. On obtient en méme temps le gravier fin
qu’elle peut renfermer.

2° Lévigation. — On met 250 grammes de la terre la-
misée dans un ballon, on y ajoute 1 litre d’eau distillée
chaude, on agite fortement, et, aprés un repos d’une ou
deux minutes, on décante la liqueur trouble dans un grand
vase a précipités. En répétant plusieurs fois ce lavage, jus-
quiace que le liquide décanté soit parfaitement limpide,
on parvient & entrainer toute Pargile et les parties té-
nues, landis que les matiéres sablonneuses plus denses
restent pour résidu. Au moyen de la fiole & jet, on fait pas-
ser ce sable dans une capsule tarée, el on en prend le
poids aprés dessiceation compléte & 100 degrés. On recueille
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sur un filtre argile et les autres matiéres que Ueau tient
en suspension, on la desséche également & 100 degrés, el
on la pése ensuite. Le liquide filteé doit étre conservé pour
la détermination des maltiéres dissoutes. On examine en-
suite séparément le résidu sablonneux a, les matiéres argi-
leuses b et les substances dissoules ¢.

a. Examen des matiéres sablonneuses. — Le sable peul
ftre siliceux ou calcaire. Pour en déterminer. la nature,
on le (raite par l'acide nitrique dilué; une effervescence
dénole la présence des carbonates. Dans ce cas, on laisse
s'épuiser 'action de I'acide, on lave bien le résidu siliceux,
on le desséche de nouveau, et on le pése. La différence in-
dique la proportion de sable caleaire; on peut rechercher
par les réactifs si la liqueur acide ne contient que la chaux
ou un mélange de cette base et de magnésie.

. Examen des matidres argileuses. — Dans ces matiéres,
l'argile pure est généralement associée & du sable fin, a du
calcaire trés-divisé el aux parties les plus ténues de 'humus.
Avec un peu d’habitude on parvient a se faire une idée
-assez exacte de la nature de ces sortes de mélanges par
Limpression qu'ils exercent au toucher. On sait que Pargile
pure est lrés-onctueuse et happe fortement & la langue; la
présence des matiéres ¢rangéres tend @ lui faire perdre ces
caractéres. Elle devient de plus en plus rugueuse & mesure
que la proportion de sable augmente. On conslate aisément
la présence ou I'absence du caleaire dans ces maliéres ar-
gileuses, en examinant si elles font effervescence au contact
de l'acide nitrique dilué. Pour déterminer approximative-
ment la proportion d’humus qu’elles eontiennent, on les
caleine au rouge, au contact de l'air, jusqu'a incinération
compléte des subslances organiques, el on pése le résidu

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



B8 ANALYSES SPECIALES.

apres le refroidissement. La perte de poids représente 1'hu-
mus et I'eau abandonnée par Pargile (1).

¢. Kxamen des matieres dissoutes. — On évapore le li-
(uide filtré, qui est ordinairement coloré en jaune. Comme
son volume est assez considérable, on le concentre d'a-
bord dans une capsule de porcelaine, puis on recueille
I'extrait dans une petite capsule de platine, on le desséche
complétement au bain-marie, et on le pése. Cet extrail
se compose de substances minérules et de maliéres orga-
nigques; on le calcine au contact de I'air jusqu'a ce quiil
soit tout & fait blanc, et on le pése de nouveau. La diflé-
rence entre les deux pesées est due a la destruction des
matiéres organiques, des sels ammoniacaux et des nitrates
(ue renferme I'extrait. La plupart des substances qui for-
ment le résidu minéral étant insolubles, il faut en conclure
(que ce n’est qu’a la faveur des maliéres organiques qu’elles
ont pu se dissoudre dans I'eau qui a servi a traiter la terre,

Pour compléterles renseignements fournis par ces diverses
opérations, on étudie les propriétés les plus importantes des
terres, telles que leur consistance, leur pouvoir hygroscopi-
(ue, leur aptitude i se dessécher et le retrait qu’elles éprou-
vent par la dessiccation (2).

B. -— DETERMINATIONS CHIMIQUES,

466. La marche qu’il convient de suivre pour déterminer,
a un moment donné, la composition exacte et le degré de

(1) L'argile pure est un hydrosilicate d'alumine qui renferme, en
moyenne, sur 100 parties, 50 & 60 de silice, 25 & 30 d’alumine, 10 i
12 d'eau, et ordinairement une petite quantité de chaux, de magnésie
ou d'oxyde de fer. Elle n"abandonne son eau qu'a la chaleur rouge.

(2) Voy. BoussiNeAuLT, Feonomie rurale, 2¢ édit., I, 697.
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fertilité d’un sol cultivable, consiste & rechercher directe-
ment, sur la terre elle-méme, quelques principes, tels que
l'acide nitrique, 'ammouniaque et les matiéres organiques.
On analyse ensuile séparément les substances solubles
dans I'eau, puis celles qui sont insolubles dans I'eau, mais
solubles dans les acides faibles, et en dernier lieu les
substances & la foi insolubles dans I'eau el dans les acides
dilués.

@. Déterminations effectuées sur I'ensemble de la lerre.

467. La terre destinée & l'analyse étant tamisée et bien
desséchée a 100 degrés, on en prend plusieurs portions
sur lesquelles on effectue séparément les déterminations
suivantes.

1° Perte au feu. — On pése, suivant les cas, de 104
100 grammes de terre, qu’on chauffe au rouge, dans une
capsule de platine, jusqu’a incinération compléte des ma-
litres organiques. On humecte ensuite le résidu avee une
solution concentrée de carbonate d’ammoniaque; on le
chauffe de nouveau pour éliminer 'excédant du sel ajoulté,
et on en prend le poids aprés le refroidissement. La perte
représente la somme des principes volatils ou décomposa-
bles par la chaleur, tels que I'eau, les sels ammoniacaux,
Tacide nitrique et les matiéres organiques.

2° Matiéres organiques. — (e dosage présente des dif-
ficultés et laisse toujours beaucoup a désirer. La perte au
feu ne peut indiquer qu’approximativement la proportion
des maliéres organiques, puisque la chaleur dégage en
méme lemps d'aulres substances contenues dans la terre.
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On arrive & une délermination plus satisfaisante en opéran|
comme il suit : '

On traite 10 a 100 grammes de terre par une solution dif
carbonate de soude A une température voisine de 1'ébulli
tion. On laisse digérer pendant une heure ou deux, puis onH
filtre, et on sature le liquide filtré par Pacide chlorhydrique.
Il se produit ainsi un précipité brun floconneux d’acide ul-
mique (ou humique) que I'on recueille et dont on déter-
mine le poids aprés dessiccation & 100 degrés. On traile
ensuite, dans les mémes circonstances, un poids égal de
terre par une lessive de polasse causlique. Par i, on dis-
sout non-seulement Pacide humique, mais on transforme
aussi en cet acide 'humine que contient la terre. L’exceé-
dant de poids du précipité que produit dans ce cas I'acide
chlorhydrique, sur celui obtenu dans la premiére opération,
indique la proportion de 'humine.

Il convient cependant de remarquer que P'acide chlorhy-
drique ne précipite quincomplélement les matiéres orga-
niques dissoules par les alealis caustiques ou carbonatés. La
seule maniére d’évaluer rigoureusement la proportion des
malitres organiques, consiste & en déterminer le carbone el
Iazote par les procédés de Panalyse élémentaire. (Voy. troi-
sitme parlie.)

3° Ammoniaque. — On dose [rés-exactement 'ammo-
niaque conlenue dans les terres & Iaide du procédé, déji
déerit, de M. Boussingault (252, 1°).

4° Acide nitrique. — Le dosage de l'acide nitrique en
présence des matiéres organiques étant (rés-difficile, on se
contente, en général, de rechercher les nitrates par des
essais qualitatifs (1). Dans ee but, on épuise environ 100

(1) Nous regretlons de ne pouvoir déerire ici les procédés (rés-ingé
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grammes de terre par Peau bouillante, on évapore i secle
liquide filtré, et 'on soumet extrail obtenu au trailement
indiqué dans le premier volume de cet ouvrage (Anal.
qual., 2° édit., 416, page £99).

b. Détermination des substances solubles dans Peau.

468, Les substanees solubles que contient une terre
doivent étre déterminées avec soin ; elles servent, en ef-
fet, directement & Palimentation des végétaux, el ont par
conséquent une grande influence sur la fertilité du sol.
Voici comment on procéde & cefte analyse : on fraite a
chaud 1 ou 2 kilogrammes de la terre par I'eau distillée;
aprés une digestion sulfisamment prolongée, on sépare le
liquide par le filtre et 'on épuise le résidu par I'ean bouil-
lante.

La liqueur filtrée, réunie a I'eau de lavage, est ramenée,
par I'évaporation, a son volume primitif; s’il se dépose
du platre, on le recueille sur un filtre, on le desséche et
on le pése. On effectue ensuite chacune des détermina-
tions indiquées ci-aprés sur un volume défini de la solu-
lion.

1° Poids total des substances dissoutes, — On mestire
exactement la moitié de la solution primilive, on I'évapore &
siceilé dans une capsule de platine tarée, et, aprés linciné-
ration des matiéres organiques, on pése le résidu.

2° Silice. — On reprend le résidu de opération pré-
cédente par l'acide chlorhydrique, on évapore & sec, puis

nieux & 'aide desquels M, Sehlwesing et M. G. Ville parviennent & doser,
avee beaucoup d'exactitude, l'acide nilrique en présence des matitres
organiques.
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on traile de nouveau par le méme acide concentré, on
ajoute de I'eau et I'on recueille la silice devenue insoluble
(337).

3° Fer, Manganése, Alumine, Chaux et Magnésie. —
On détermine chacun de ces corps, dans le liquide filtré
dont on a séparé la silice, en opérant comme il a été dil
plus haut pour I'analyse des cendres (462).

4° cnlore. — On acidule 1/10 de la solution primitive
par P'acide nitrique, et Pon en précipite le chlore par le ni-
trate d'argent (346, 1°).

5° Acide sulfurique. — (n mesure également 1/10 de
la solution primitive, on y ajoute un léger excés d’acide
chlorhydrique, puis du chlorure de baryum pour préci-
piter I'acide sulfurique sous forme de sulfate de baryte
(281, 1°).

(° Acide phosphorique. — On évapore 4 siccité un
autre 1/10 de la liqueur primitive; on verse sur le résidu
de P'alcool aiguisé de quelques gouttes d’acide nilrique,
puis on sépare ce liquide par le filire et 'on y ajoute un
léger excés d’acétate de plomb. Siles phosphates font par-
tie des matiéres dissoules, on obtient un précipité de phos-
phate de plomb dont on détermine le poids. (M Maracurr).

7° Potasse et Soude. — Pour délerminer ces deux ha-
ses, on mesure encore 1/10 de la solution primitive, et on
'évapore i siceité en présence d'un exces d'acide chlorhy-
drique. On dissout le résidu dans une pelite quanlilé d’eau,
on y ajoute de I'eau de baryte, on laisse digérer quelque
temps, puis on filtre. On verse du carbonate d’ammoniaque
dans le liquide filtré pour en éliminer la chaux et 'excédant
de baryte; la liqueur séparée, par le filtre, de ce dernier
précipité ne contient plus alors que les chlorures de potas-
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sium et de sodium. On pése d’abord ensemble ces deux
sels, et on les sépare cnsuite en opérant comme & I'ordinaire
(246, 3°, et 249).

¢. Détermination des substances insolubles dans I'eau, mais solubles
dans les acides dilués.

469. On pése 100 grammes du résidu insoluble de Popé-
ration b, on le calcine au contact de I'air jusqu’a destruction
compléte des maliéres organiques, puis on le délaye dans
Peau distillée et on y ajoute peu a pen de I"acide chlorhy-
drique, aussi longtemps qu’il se produit une effervescence.
11 faut alors chauffer le mélange, le remuer fréquemment, le
filtrer ensuite et épuiser le résidu par I'eau bouillante. La
liqueur ainsi obtenue et préalablement concentrée serl aux
déterminations suivantes :

1° Sitice. — On la détermine, comme dans I'opération b,
sur une portion mesurée de la liqueur acide.

~ 2° Acide sulfurique. — On le précipite par le chlorure
de baryum dans une partie du liquide filtré dont on aséparé
lasilice.

3° Alealis. — Une autre portion du liquide séparé de la
silice est traitée comme ci-dessus (b, 7°) pour le dosage de
la potasse et de la soude.

4° Fer, Mangandse, Alumine, Chaux, Magnésie et
Acide phosphorique. — Pour déterminer toutes ces sub-
stances, on soumet le liquide séparé de la silice au traite-
ment précédemment décrit pour 'analyse des cendres (462).

5° Aecide earbonique. — On dose cet acide, a part, sur
une portion du résidu insoluble de 'opération b, 4 I'aide du
procédé déeril dans la deuxiéme partie (334, 2°).

38
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6° Dans une portion de la liqueur acide, on peut recher-
cher, par 'hydrogéne sulfuré, la présence du cuivre et de
'arsenic que I'on rencontre en trés-faible quantité dans cer-
taines terres. S'il se forme un précipité, on le soumet aux
réactions qui servent & caractériser ces métaux.

d. Détermination des substances insolubles dans les acides dilués.

470. On chauffe 10 grammes du résidu insoluble de I’o-
pération b avee de I'acide sulfurique concentré dont on éva-
pore peu & peu la majeure partie; par la on décompose com-
plétement l'argile. Quand la matiére est & peu prés séche,
on laisse refroidir, on reprend par de I'acide chlorhydrique
étendu, puis on filtre et 'on dose dans le liquide filtré toutes
les substances déterminées dans I'opération ¢, 4 I'exception
de la silice.

Le résidu insoluble dans I'acide chlorhydrique est traité
4 I'éballition par une solution concentrée de carbonate de °

soude. On dissout ainsi toute la silice gélatineuse qui a été
déplacée par I'acide sulfurique. On filtre la solution alcaline,

on la sursature par I'acide chlorhydrique, puis on I'évapore
i sec, pour déterminer la silice comme & I'ordinaire.

"Les matiéres qui résistent au carbonate de soude sont
principalement formées de sable, de feldspath et de plusieurs
aulres substances que ne décompose pas I'acide sulfurique;
on cherche, par quelques essais, & en délerminer la nature
minéralogique.
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471. Dans 'analyse quantitative, on ne dose presque ja-
mais les corps sous la forme sous laquelle ils se trouvent en
combinaison : il faut done, par le caleul, ramener les ré-
sultats de I'analyse & la forme voulue. On y arrive par de
simples proportions, quelquefois par des équations, et i
I'aide des formules qui expriment la composition des combi-
naisons sous la forme desquelles on a pesé les corps.

Ces formules ont été indiquées dansle corps de 'ouvrage.
Pour les faire servir au caleul, on substitue aux symboles
la valeur numérique que donne la table des équivalents ou
des nombres proportionnels placée a la fin du volume. A
I’aide de celte table, on caleule les analyses indirecles, ainsi
que les formules des composés chimiques définis.

ANALYSES DIRECTES.

472. On a toujours soin, quand on fait un dosage, de
caleuler le résultat en centiémes, afin de le rendre compa-
rable avec d’aulres résultats & obtenir ultérieurement. Nous
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avons déji indiqué, dans la troisitme partie, comment on
déduit la composition centésimale des substances organiques
des données fournies par 'analyse élémentaire (429, 430 et
434); nous complélerons ces détails par un exemple em-
prunté a la chimie minérale.

Supposons que dans un dosage d’acide phosphorique on
ait obtenu les résullals suivants :

2gr.346 de matiére ont donné
0er,403 de pyrophosphate de magnésie.

Il faat trouver combien d’acide phosphorique, PO’, ren-
ferment 100 parlies de la matiére.
La formule du pyrophosphate de magnésie étant :

P05,2Mg0,

si I'on substitue a chaque symbole sa valeur numérique,
prise dans la table des équivalents, on aura :

Bt el 31
05 40 ensemble 1.
Mp2i.L ot 24
(UL bARe oo 16

Ensemble.. 111

La formule précédente fait voir que PO? MgO renferme
PO’ c'est-a-dire que 111 de pyrophosphate de magnésie
contiennent 71 d’acide phosphorique. On a donc les deux
proportions suivantes :

1° Si 2&r 346 de matiére donnent 057,403 de pyrophosphate
de magnésie, 100 de matiére en donneront x :

2,346 : 0,403 :: 100 : =,
d’ott
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0,403 >< 100

Ti— 3316 = 17, 18 pyrophosphate de magnésie.

2° 8i 111 de pyrophosphate de magnésie contiennent 71
d’acide phosphorique, 17,18, trouvés a 'analyse, en conlien-
dront @ : 4

AT T AR
ot
71 < 17,18

= e 10,99 d’acide phosphorique.

Par conséquent 100 parlies de matiére analysée contien-
nent 10,99 pour 100 d’acide phosphorique.

Il est évident que le méme dosage indique aussi combien
la matiére analysée renferme de phosphore. Pour le trou-
ver il suffit d’énoncer autrement la seconde proportion, et
ile dire, d’aprés la formule du phosphate de magnésie :
si 111 de pyrophosphate de magnésie contiennent 31 de
phosphore, 17,18, trouvés a I'analyse, en renfermeront z.

Cet exemple suffit pour indiquer la marche & suivre dans
tous les cas qui peuvent se présenter. On congoit d’ailleurs
rue dans la pratique il n’est pas nécessaire d’avoir recours
i ces régles de trois. Au lieu de poser une proportion pour
chaque cas parliculier, il est bien plus simple de calculer
une fois pour toutes la quantité du corps cherché que con-
tient 'unité de poids du corps (rouvé dans 'analyse. Ainsi,
la quantité d’acide phosphorique, PO, contenue dans 1 par-
tie de phosphate de magnésie, est donnée par la propor-
tion :

d on

o = 0,6396.
. 38.
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Par conséquent, I'acide phosphorique contenu dans un
poids quelconque p de pyrophosphate de magnésie, sera :

p < 0,6396.

On aura ensuite sa proporlion en centiémes en multi-
pliant le ndmbre trouvé par 100, et divisant le produit par
le poids M de la matiére; on peut aussi poser immédia-
lement :

p > 6396
M

Quand on a beaucoup d’analyses & calculer, il y a avan-
tage 4 se servir des logarithmes, qui conduisent rapide-
ment au résultat cherché. Voici, par exemple, les seuls
calculs qu’il faut faire pour résoudre la question posée ci-
dessus :

4 Log 63.80.i-vx . wraas 1,80504
+ Ct log 2,386......... 0,62967 — 10
Logarithme. ...... 1,04092
Nombre.......... 10,99 pour 100 d’acide phosphorique.

On trouvera dans une table placée & la fin de I'ouvrage
les nombres par lesquels on doit multiplier le poids trouvé
d’'une substance, pour avoir la quantilé correspondante du
corps cherché.

II

ANALYSES INDIRECTES.

473. Au lieu de peser séparément, sous la forme d’une
combinaison quelconque, les corps qu'il s’agit de doser,
on est quelquefois obligé, faule de pouvoir les séparer con-
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venablement, d’en déterminer le poids d’une maniére in-
directe, en les pesant d’abord ensemble, et en dosant
ensuite une des parties constituantes de leur combinaison
commune. Voici la maniére de résoudre les principaux cas
(ui peuvent se présenter.

474. Mélange de protoxyde et de sesquioxyde de fer,

On parvient & connaitre les proportions relatives de prot-
oxyde et de sesquioxyde de fer contenues dans un mélange,
en déterminant directement la quantité totale de fer A, et la
quantité totale d’oxygéne B (166, 2°).

Soient « la quantité inconnue de protoxyde de fer, Fe0,
et y celle de sesquioxyde, Fe?0?. L’équivalent du fer étant
28 el celui de l'oxygéne 8, on a pour la composition des
deux oxydes :

PROTOXYDE. SESQUIOXYDE.

———— o — i
| T e e 28 ou 7 Fapl N e ab ou 7
Oxygene. .. 8 2 Oxygéne.. ... 2% 3
Foliizisoe TR S T TR 80 10

Daprés cela, si 'on exprime que dans un poids donné =
de protoxyde de fer il y a 7/9 de fer et 2/9 d’oxygene, et
dans y de sesquioxyde 7/10 de fer et 3/10 d’oxygéne, on
aura les deux équations :

T TR

G (b
22 3y :
T hdg
d’ott on tire pour les valeurs des inconnues :
27
€& = T A— ‘JB,
@
y=10B — :;}— A,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



80 CALCUL DES ANALYSES.

Voiei, comme application, le calcul de la décomposition

du fer magnétique. On trouve par I'analyse que celte sub-
stance est composée de

Introduisant ces valeurs de A et de B dans les formules
précédentes, on a

9 2,
pia= J_X-TEL— 9 >< 0,2759,

20 < 0,72
y =10 3< 0,2759 — iX—TIL"“.

Les calculs effectués, on trouve
a=0310, y= 0,69

Le fer magnétique se compose done de

CTVESL, YA S 0,310
Rel0N T e 0,690
FeOIFEt00, 0 s s 1,000

475. Strontiane et chaux. .
On pése les deux bases ensemble, d’abord & I'état de
carbonaltes, puis a I'état de sulfates. ATaide de ces données,

on calcule comme il suit les proportions relatives de chacune
delles. ~

La composition des sulfates est :

Srmaa e o1,7 Cal ol s e 28
e 40,0 T e I e e 2 40
Sulfate de stronliane. 91,7 Sulfate de ehaux...... 68

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




ANALYSES INDIRECTES. 681
Celle des carbonates :
SEob esantxualy 2 51,7 Gao ki i 98
DR N, sl igs 22,0 OO s 28 e Hieds 22
Carbon. de strontiane. 73,7 Carbonate de chaux... 50

SiI'on pose

S = poids des deux sulfates
(i = poids des deux carbonates

I & = slrontiane, Sr0
y = chaus, Ca0

ona:
N7 68
Tp R
737 50
Ty T

d'ott I'on tire pour la valeur des inconnues :

x = 8,2376.C — 6,0596.5
y = 4,8374.5 — 6,0163.C

Voici les logarithmes des coefficients de S et de C:

Log 8,2376 = 0.91580
Log 6,0596 = 0.78244
Log 4,8374 = 0.68462
Log 6,0163 = 0.77733

Prenons, comme application, I'exemple suivant. Soit :

S, poids des deux sulfates..... = 1gr 5932
C, poids des deux carbonates... = 18r,22(8

on a:

0.91580
0.08877
1.00457
0.78244
0.20227
0.98471... 9,654

Strontiane, Sr0..... 0,452

+ log C..

...10,106

+ Log S..

0.68462
0.20227
0.88689
0.77933
0.08877
0.86810....
Chaux, Ca0

+ Log S..

+ Log C..
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476. Potasse et Sounde.

1° On pése ensemble les sulfates des deux bases, et I'on
détermine ensuite la quantité d’acide sulfurique SO?, con-
tenue dans ce mélange. A I'aide de ces données, on déter-
mine chacune des bases par les calculs suivants.

La composition des sulfates est : °

RO nnoay st 47 Wal oioas v tug 3

B0 e s 40 B e L N 40

Sulfate de potasse... 87 Sulfate de soude.... 71
Soient

& la quantité inconnue de potasse, KO;

y » » de soude, Na0;

S le poids des deux sulfates;

a’le poids total de I'acide sulfurique, SO3.

La composition des sulfates de potasse et de soude indi-
quée ci-dessus, conduit aux deux relations :

87 i | =
E'-L'-f-ﬁy_—b
40 0
ﬁ.‘!ﬂ-{-ﬁrj—ﬂ

@’oti 'on tire pour la valeur des inconnues

@ = 2,9375.8 — 5,2141. ¢
y = 4,2141.c — 1,9375. §

1\
Voici les logarithmes de ces coefficients :

Log 1,9375 = 0.28724
Log 2,9375 = 0.46797
Log 4,2141 = 0.62470
Log 5,2141 = 0.71718 :
2° Aulieu d’opérer sur les sulfates, on peut peser les deux

— —
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chlorures et doser le chlore total que conlient le mélange ;
on arriverait au résultat par un calcul semblable au précé-
dent.

477. Chlore et Brome.

1° On pése d’abord ensemble les deux corps a I'état de
sels d’argent, puis on prend une certaine quantité du mé-
lange, on y fait passer du chlore, et 'ondétermine la dimi-
nution de poids aprés I'expérience (353, 2°, a).

Les formules du chlorure et du bromure d’argent étant
AgCl et AgBr, on a pour la composition de ces corps ;

CHLORURE D'ARGENT. BROMURE D'ARGENT.
P i
(7 st ekt 35,5 S 80
AR asionsinrs 108,0 PV R S UEL AT 108
Agll....... 13,5 AgBr 188

Lorsqu’on fait passer du chlore sur le mélange de ces deux
sels, 35,5 de chlore déplacent toujours 80 de brome, c'est-
a-dire que chaque quantité de 188 de bromure d’argent se
réduit, parl'action du chlore, & 144 de chlorure d’argent, et
éprouve, par conséquent, une perte de 44,5.

D’aprés cela, la perte de 44,5 est & 188 de bromure d’ar-

gent, comme la perle de poids obtenue a P'expérience est &
laquantité de bromure d’argent cherchée. Il suffit donc de
multiplier par 188/44,5 ou par 4,2247 la perte de poids
déterminée par le chlore, pour avoirla quantité de bromure
d’argent contenue dans la matiére employée.

2° On pése le mélange de chlorure et de bromure d’ar-
gent, on le chauffe dans un courant d’hydrogéne, et I'on
détermine le poids du résidu d’argent méfallique (355,
2. b); & l'aide de ces données, on calcule les quantités de
chlore et de brome. Soient

==
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A le poids du mélange des deux chlorures;
B le poids de I'argent métallique;
@ la quantilé inconnue de chlore;
y 0 n de brome.

La composition de chacun des chlorures, donnée ci-des-
sus, conduit aux équations suivantes :

143,5 188
555 T g VA
{08 7 ogirat s
w5 T R VT
d’on Pon tire
@ = 1,3887.B — 0,7977.A

y = 1,7977.A — 2,3887.B

Les logarithmes des coefficients de A et B sont :
Log 1,3887 = 0.14261
Log 0.7977 = 1.90184

Log 1,7977 — 0.25473
Log 2,3887 = 0.37816

478. cnlore et Tode.

Les méthodes précédentes conviennent également pour
déterminer les proportions relatives de chlore et d’iode. Si
Pon traite, par le chlore, un mélange de chlorure et d'io-
dure d’argent, on trouvera le poids de l'iodure d’argent en

235

multipliant la perte par 7\):1:5- = 2,5683.
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III

DETERMINATION DES FORMULES.

479. Lorsqu’on a analysé un composé défini et qu’on vent
en avoir la formule, an commence par écrire les uns sous
les autres les résultats de tous les dosages caleulés en cen-
titmes; divisant ensuite chaque nombre par la valeur du
symbole respectif, inserite dans la table des nombres pro-
portionnels (ou, comme on dit, par son équivalent), on ob-
tient une série de quotients qui.indiquent dans quels rap-
ports ces nombres proportionnels sont contenus dans la
maliére analysée. On simplifie ensuite ces rapports en met-
tant le plus petit de ces quotients égal a 'unité.

ExempLE. — L’analyse d’un sel double de nitrate et de

“nitrate de plomb a donné les résultats suivants, en cen-
tiemes : 8,6 azote; 68,8 oxyde de plomb; eau, 5,5; oxy-
géne, 17,2. !

Les diviseurs & prendre sonl :

Popriilagoteon s g sitan slpihaa i 14 =N
Pour I'oxyde de plomb (104 + 8) ou.. 112 =PLO
Pour l'eau (1 4 8) on.............. 9 —="H0
Pour Pexyghne, Jo/isoe Lt S niie i 8=0

On dispose le caleul de la maniére suivante :

QUOTIENTS.

e
F Y (S ad S e et S 8,6 : 14 = 0,614
Oxyde de plomb........... 68,8 : 112 = 0,614
B e N el g 55: 9=0,611
OXYPANBLTe oo i il s G R s Tl
£l
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Les quotients obtenus disent que, dans la matiére ana-
lysée, les nombres proportionnels de I'azote, de I'oxyde de
plomb, de I’eau et de I'oxygéne sont entre eux comme

0,614 : 0,614 : 0,641 : 2,137,

Simplifions ces nombres en en mettant le plus petit égal
a I'unité ; nous aurons ainsi les rapports :

1,004 : 1,004 : 1,00 : 3,497.
Ces rapports sont sensiblement les mémes que
2 W B b Tl

ou, en multipliant par 2 pour faire disparaitre la fraction,
les mémes que

L L M

Ces rapports donnent pour I'azote et I'oxygéne la formule
N207. Mais celle-ci ne peut pas se décomposer en une pro-
portion d’acide nitrique NO® etune proportion d’acide nitreux
NO?, alors qu'on sait, cependant, que le sel analysé ren-
ferme ces deux acides. On en conclut que le rapport entre
ces deux acides n’est pas 1:1, et I'on essaye si, en mulli-
pliant les rapports précédents par un nombre autre que 2,
on n’obtiendrait pas une formule qui pit exactement se d¢-
composer en acide nitrique et en acide nitreux.

Multiplions par 4, et nous aurons :

4:4:4: 14
Ce qui domne
N+01+,4Pb0,4H0 ;

Or, N*O'* équivaut a NO® 4 3NO°.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



DU CALCUL DES MOYENNES. 087
La formule la plus simple du sel analysé est done :

NO3,3N03,4Pb0,4HO

ou bien :

NO3,Pb0,HO |
3(N0%,Ph0,HO) |

Il est important de remarquer que ’analyse seule ne donne
que de simples rapports, et qu’on s’appuie en général sur
des considérations d’un autre ordre, sur la théorie atomi-
que, sur l'isomorphisme, ete., pour faire un choix parmi les
différentes expressions d'un méme rapport tfouvé par I'a-
nalyse.

Y

DU CALCUL DES MOYENNES (1).

480. Lorsque, dans une recherche physique, on a pour
but de déterminer un nombre, si 'on répéte cette détermi-
nation plusieurs fois, on trouve généralement des résultats
différents. Ainsi, qu’on veuille obtenir la hauteur d'une
montagne par des opérations trigonométriques, comme il y
a des erreurs inévitables dans la mesure de la base, dans la
lecture des angles, ete., et aussi des circonstances variables
d’un instant 4 I'autre, telles que la température et les ré-
ractions, on aura, & chaque observalion, un nouveau résul-

(1) Nous devons cet article & l'obligeance de notre collégue M.. Ep.
RocHE, professeur de mathématiques & la faculté des sciences de
hlontpel!_icr.
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tat, et aucun ne sera peut-étre la véritable hauteur, Il n'’y a
pas ordinairement de motif pour en préférer un en particu-
lier, et dans celte incertitude on adopte pour résultat défi-
nitif leur moyenne arithmétique. La moyenne d’une série
d’observations s’obtient donc en divisant la somme des va-
leurs observées par le nombre des observations.

L’adoption de la moyenne comme étant le résultatle plus
vraisemblable d’une série de mesures, suppose qu'une er-
reur en plus et une erreur en moins sont également pro-
bables dans chaque observation. Car si I'on fait un grand
nombre de mesures, ilarrivera qu’une moitié environ sera
au-dessus de la réalité, lautre moitié au-dessous, et sensi-
blement de la méme quantité : de sorte qu’en les réunis-
sant, les erreurs se détruisent ou se compensent, et I'on
obtient le méme résultat qne si 'on avait ajoutlé le méme
nombre de fois & elle-méme la quantité inconnue, Mais I'em-
ploi de la moyenne arithmétique serait vicieux, si les chan-
ces n'élaient pas les mémes pour les erreurs en plus el
pour les erreurs en moins, ou si on I'appliquait & des nom-
bres trés-discordants entre eux.

Généralement on peut admelfre que le résultat le plus
probable d’'une série de mesures est donné par la moyenne
arithmétique, lorsque ces mesures ne présentent que de
faibles écarts, et qu'on est en droit de supposer que I'erreur
de chacune d’elles est fort petite.

La considération des moyennes est d'un usage conlinuel
dans toutes les sciences d’observation; leur appréciation,
c’est-i-dire la recherche de leur degré de précision, est tout
aussi importante : elle repose sur les principes du calcul
des probabilités, et peut étre formulée en quelques régles
que nous indiquerons.
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Dans toute mesure, et nous entendons par la toute expé-
rience qui conduit & un nombre, le résultat oblenu com-
porte une cerlaine erreur. Abstraction faite des erreurs
grossiéres dont on s’affranchit en opérant avec soin, les
causes de ces erreurs peuvent étre rangées en deux grandes
classes : les causes constantes ou réguliéres, el les causes
fortuites ou irréguliéres : de la deux sortes d’erreurs, les
erreurs réguliéres ou systémaliques, qui se reproduisent
quand on répete 'observation dans les mémes circon-
stances, el les erreurs fortuites ou accidentelles, dont on ne
saurait se débarrasser complétement, mais qui, n’étant assu-
jetties & aucune loi, se manifestent indifféremment dans un
sens ou dans Paufre.

Dans une opéralion topographique, une cause constante
d’erreur sera, par exemple, un défaut d’exaclitude dans
la longueur de la chaine qui sert & mesurer les longueurs :
lerreur qui en résulte est réguliére et proportionnelle a
'étendue des lignes mesurées. Au contraire, I'imperfection
du pointé on de la lecture au graphométre est une source
(’erreurs irréguliéres.

Les erreurs constantes ne sauraient étre éliminées en
augmentant le nombre des observations : la moyenne y
participe comme chaque résultat partiel. Mais les erreurs
réellement accidentelles tendent a disparaitre de la moyenne,
a mesure qu’on la déduit d’'un plus grand nombre de me-
sures.

La premiére chose a faire, quand on veut se rendre
compte de la précision d’une moyenne, c'est de parlager
en deux ou trois groupes 'ensemble des observations, et
de calculer pour chacun de ces groupes la valeur de la
moyenne. Si ces valeurs différent peu, on sera fondé &
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regarder chacune d’elles comme étant déja assez approchée.
Cette épreuve exige, pour réussir, qu’on posséde un nombre
assez grand d’observations, et qu’elles ne soient pas trop
discordantes. Si elle ne réussit pas, I'exaclitude de la
moyenne générale restera fort douteuse.

I arrive souvent que les mesures se présentent natu-
rellement groupées en séries, d’aprés les époques ou les
circonstances diverses oni elles ont été faites. [l est alors
indispensable de calculer les moyennes partielles de ces
séries; et s'il a existé, pendant la durée des observations,
une cause d’erreur constante, mais d’intensité variable,
elle pourra se manifester par ce genre d'épreuve, c’est-
a-dire par le fractionnement de la série entiére des expé-
riences.

Nous appellerons dorénavant erreurs d’observation les
différences qui existent entre chaque mesure particuliére
et la moyenne arithmétique de toutes les mesures; ces
erreurs peuvent étre positives ou négatives; elles sont dis-
semblables entre elles, mais toujours trés-petites, si I'on a
opéré avec soin. La valeur rigoureuse de la quantité cher-
chée restant toujours inconnue, nous lui substituons la
moyenne pour le calcul des erreurs, que sans cela il serait
impossible d’apprécier. Cela posé, lorsque les erreurs d’ob-
servation sont purement fortuites, elles présentent une loi
fort remarquable.

Si l'on groupe les erreurs d’aprés leur signe, et par
ordre de grandeur, on reconnait que les groupes des
erreurs posilives et ceux des erreurs négalives sont égale-
ment nombreux et sensiblement les mémes; de plus, la
valeur numérique de chaque groupe diminue rapidement &
mesure qu’on s’écarte de la moyenne, suivant une loi régu-
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litre : en d’autres lermes, les plus pelites erreurs sont les
plus fréquentes, et les observations sont principalement ac-
cumulées au voisinage de leur valeur moyenne.

Au lieu d’un tableau, on peut aussi construire une courbe
représentant la maniére dont les erreurs sont distribuées
de part et d’autre de la moyenne OA (fig. 112).

Théoriquement, cetle courbe, quon appelle courbe de

A

Fig. 112.

probabilité, doit étre parfaitement symétrique et réguliére.
Si elle ne satisfait pas, au moins & peu prés, & ces condi-
tions de régularité, cela indique ou que les observations
n'ont pas été faites avee assez de 'soin, ou que leur nombre
est insuffisant, ou enfin qu’il existe dans les mesures une
cause permanente d’erreur, provenant soitde la construction
des instruments, soit de 'observateur lui-méme et de sa
maniére d’opérer.

Admettons maintenant que, par la diseussion d'une
série de mesures, on ait reconnu qu’elles présentent les
garanties nécessaires, c'est-a-dire qu'étant parlagées au
hasard en plusieurs groupes, elles conduisent & des moyenues
peu différentes, que I'erreur de chaque observation ou son
écart de la moyenne générale est trés-petit, enfin que ces
erreurs sont régulicrement distribuées de part et d’autre de
lIa moyenne et accumulées dans son voisinage, conformé-
ment & la courbe de probabilité; alors les causes d’erreurs
sont purement accidentelles, elles tendent 4 disparaitre de
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la moyenne, et le calcul des probabilités permet d’en évaluer
numériquement le degré de précision. :

Le premier principe de cette théorie, c'est que la préci-
sion de la moyenne croit comme la racine carrée du nombre
des observations qui ont servi 4 la calculer. Ainsi, toutes
choses égales d’ailleurs, le degré d’exactitude sur lequel on
peut compter augmente avec le nombre des observations,
mais moins rapidement que ce nombre, proportionnellement
a sa racine carrée. Avec 16 observalions, par exemple, on
aura en faveur de la moyenne une probabilité deux fois
plus grande que si 'on n'a fait que 4 observations.

Mais il faut encore tenir compte d’un autre élément, c’est
Perreur de chaque mesure partielle ou son écart par rapport
a la moyenne.

On est convenu d’appeler erreur moyenne, non pas la
moyenne arithmétique des erreurs, mais la racine carrée de
la moyenne des carrés des erreurs. Soient ¢, ¢, ¢ ... les
erreurs des observations, I'erreur moyenne ¢ sera, d’aprés
celte définition,

8‘—'/!2 i i I e
T " :

n étant le nombre des observations.

A T'aide de cette erreur moyenne, on calcule facilement
ce qu'on nomme U'erreur probable soit de la moyenne, soit
d’une observalion isolée.

Par ce mot d’erreur probable, il faut entendre I'erreur
dont la probabilité est 1/2; en d’autres termes, il y a un
contre un & parier que P'erreur n’est ni plus grande ni plus
petite. On démontre que I'erreur probable d'une observa-
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tion isolée est 2/3 e, L'erreur probable du résultat moyen
est :

o 2e
3ym
on voit qu’elle diminue en raison inverse de la racine carrée
du nombre des observations.

Yoici un autre résultat du calcul des probabilités, aisé &
retenir, et qui est souvent utile,

L’erreur probable est, par définition, un écart dont la
probabilité est 1/2, un écart double de P'erreur probable
a pour probabilité 1/5, un écart triple a pour probabilité
1/22, un écart quadruple 1/159, un écart quintuple 1/1384,
et un écart sextuple 1/20000. Cette derniére probabilité
est si faible, qu’on la néglige le plus souvent : c’est celle de
tirer une boule noire d’une urne qui ne renfermerait
qu'une boule de cette couleur sur vingt mille. Cet événe-
ment n’est certes pas irréalisable; cependant, dans bien
des circonstances de la vie, on ne se préoccupe pas d’ac-
cidents possibles, mais qui ne présentent que cette proba-
bilité. De méme ne doit-on pas songer & gagner dans une
loterie ot 'on n’aurait pas plus de chances favorables.

Nous allons montrer sur quelques exemples, comment
les principes et les formules que nous venons d’indiquer
peuvent servir & se rendre compte de l'exaclitude d’une
série de mesures.

481. M. Dumas a fait des expériences dans le but de
déterminer la compositionde 'eau, et de vérifirr la loi théo-
rique de Prout d’aprés laquelle tous les équivalents chi-
miques seraient des multiples exacts de celui de I'hydro-

39.
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géne. L’équivalent de l'oxygéne élant représenté par 100,
celui de 'hydrogéne serait exactement 12,5, Or, une série
de 19 expériences a donné, toutes corrections effectuées,
les nombres suivants, que nous rangeons par ordre de gran-
deur.

12,472 12,508
480 522

480 533

489 546

490 547

490 350

490 4 S5ol)

491 551

496 551

. 562

La moyenne de ces nombres est 12,515, la somme
des carrés des erreurs est 0,0173; l'erreur moyenne
2=0,030; et I'erreur probable d’une observation isolée
0,020, et I'erreur probable du résultat moyen E = 0,0046;
il semble, d’aprés cela, qu'une erreur de 0,015 est impos-
sible, et que I’équivalent de 'hydrogéne devrait étre supé-
" rieura 12,500, ¥

Mais si I'on observe atlentivement le tableau ci-dessus,
on reconnait que les nombres, au lieu d’étre disposés con-
formément A la loi de probabilité, c¢’est-a-dire accumulés
vers la moyenne, tendent plutdtd se grouper dans le voi-
sinage des extrémes. Les moyennes des deux colonnes
sont 12,486 et 12,542, qui différent trop pour qu'en les
réunissant on puisse répondre du chiffre des centiémes.
Il s’ensuit que le procédé qui a conduit aux nombres
précédents n’est pas susceplible de trancher la difficulté,
et de décider si I'équivalent de I'hydrogéne s’écarte de
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12,500. On ne peut donc en rien conclure contre la loi de
Prout. b

On voit par cet exemple, emprunté a la Théorie des
chances de M. Cournot, combien il importe d’examiner
avec soin, avant de rien conclure, les observations indivi-
duelles d’ott la moyenne a été déduite, pour se rendre
comple de leur exactitude. Les observateurs ont trop sou-
vent une tendance & s’exagérer celte exactitude, qui est né-
cessairement limitée. Une grandeur ne saurait étre évaluée
avec une précision indéfinie, quand méme on multiplierait
indéfiniment les observations. Dans la mesure d’une lon-
gueur, par exemple, quelque soin que I'on y apporte, on
arrivera difficilement 4 connaitre cing chiffres exaetement.
Ainsi I'une des bases de la triangulation de la France a
été trouvée de 6073,9 toises; on comprend aisément qu'il
pourrait bien y avoir sur ce nombre une erreur de 041.
Dans I'appréciation des poids, il y a de méme une limite
de précision qu’on ne saurait dépasser, quelles que soient
exactitude de la balance et I'habileté de opérateur. Ici
encore on pourra compter auplus sur cing chiffres signi-
ficatifs,

A plus forte raison doit-on se garder d’exagération, quand
la mesure exige le concours de diverses opérations physiques
.dont chacune apporte son erreur. Dans la détermination du
nombre g = 9™,809, qui représente I'intensité de la pesan-
teur & Paris, ou I'accélération de la chute des corps pesants,
les quatre chiffres que nous venons de donner sont lés seuls
sur lesquels on puisse compter, et il serait tout i fait illusoire
d'éerire d’autres décimales. Si 'on compare en effet les
nombres trouvés par d’habiles observateurs, on reconnait
qu'ils difftrent méme sur ce quatriéme chiffre.
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INTENSITE LONGUEUR

: de la pesanteur i Paris. du pendule i secondes.
D'aprés Bordi...... © 90,8089 0m,99385
— IR BToL 9,8091 0m 99387
—  Bessel..... 9,8094 0m, 99390

Pour la longueur du pendule & secondes, on devra prendre
0™,9939, mais en se rappelant qu’on peut & peine répondre
du dixieme de millimétre.

482. Les physiciens et les chimistes ont souvent & appré-
cier I'exactitude qu'il est possible d’atteindre dans la déter-
mination des densités ou des équivalents. En répétant ces
opérations plusieurs fois de suite, en variant les méthodes,
en prenant divers échantillons du méme corps, puis enfin
soumettant les résultats oblenus aux épreuves numériques
que nous avons indiquées, on arrive & se rendre compte du
degré de précision de ces résultats. On constate ainsi que
le nombre de chiffres siirs dans ces sortes de déterminations
est plus faible qu’on ne pourrait le supposer a priori, et
que plusieurs des décimales que 'on y conserve n’ont pas
plus de cerlitude que si on les avait écrites au hasard.

On peut quelquefois reconnaitre cette influence du hasard
dans une série de mesures, et discerner les chiffres décimaux
que I'on y doit supprimer d’avance comme étant tout a fait
arbitraires, puisqu’ils sont inférieurs aux erreurs d’observa-
tion. Admettons qu'il s’agisse d'une longueur qui ne peut
étre appréciée qu’aun millimétre prés : si I'on tient compte
du dixiéme de millimétre, ce ne sera que par une évaluation
ou estime fout a fait arbitraire. Les chiffres inscrils aux
dixiemes se présenteront irréguliérement dans les mesures
- successives, absolument comme si on les tirait au hasard
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d'une urne renfermant lesdix chiflres0,1, 2, 3,4, 5,6, 17,8, 9.
Or, comme la moyenne de ces dix chiffres est 4,5, il en ré-
sulte que si I'on considére un trés-grand nombre de résul-
tats, la moyenne du chiffre des dixiémes de millimétre y
sera précisément 4,5. Réciproquement, si, dans une série
de nombres donnés par I'observalion, on trouve que la
moyenne de tous les chiffres décimaux du dernier ordre
est 4,5, on pourra les supprimer sans inconvénient. S’il
en est de méme des chiffres décimaux de I'ordre immé-
diatement supérieur, on les supprimera encore, et ainsi de
suite. L
M. Schreetter a déterminé I'équivalent du phosphore en
pesant I'acide phosphorique fourni par la combustion d’un
poids connu de cet élément. Ces recherches ont été faites
sur du phosphore amorphe, préalablement desséché a 150
degrés dans une atmosphére d’acide carbonique ou d’hydro-
géne. La transformation du phosphore en acide phospho-
riquea élé effectuée dans un tube & combustion ou 'on
faisait passer un courant d’oxygéne parfaitement desséché.
Aprés la combustion, ou achauffé I'acide phosphorique dans
une atmosphére d’oxygéne, afin d’oxyder les fraces d’acide
phosphoreux qui avaient pu prendre naissance. Voici les
résultats obtenus :
/ 2 70
! 998783
2,29300
ACIDE PHOSPHORIQUE g’gﬁg%
fourni par 2,28788
2,28848
UNE PARTIE DE PHOSPHORE. 2,98856

——rt

Moyenne 2,28919
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On observe tout d’abord que la somme des chiffres de la
derniére colonne a droite est 46, dont la moyenne est 4,6,
puisqu'il y a dix résultats. Deméme la moyenne des chifres
de 'avant-derniére colonne est 4,%. D'aprés la remarque
dont il a été question plus haut, on doit se borner & consi-
dérer les trois premiéres décimales, les deux derniers
chiffres étant uniquement dus au hasard.

Cela fait, sil’on calcule les erreurs de chaque observation,
ou leur écart de la moyenne, on trouvera que la somme des
carrés de ces erreurs est 0,000022; I'erreur moyenne
¢ — 0,0015; Perreur probable d’une observation isolée
est 0,001, et de la moyenne est £ = 0,0003.

On peut donec admettre qu’une partie de phosphore
donne 2,280 d’acide phosphorique, et que I'erreur de ce
nombre n’atteint certainement pas six fois I'erreur proba-
ble, c’est-a-dire 0,002. L’équivalent du phosphore corres-
pondant est 31,027, et son erreur probable 0,004, ce qul
s’exprime ainsi :

81,027 == 0,004.

Mais cela suppose que les analyses ne comportent que
des erreurs accidentelles; tandis qu’il peut fort bien arriver
qu’elles soient affectées d'une erreur constante. Il s’ensuil
que le chiffre des centiémes ne saurait étre regardé comme
sur : aussi M. Schreetter admet-il simplement le nombre 31
eomme résullat définitif de ses recherches.

483. C’est par suitede ces erreurs constantes que peuvent
se trouver en défaut les conclusions que I'on tire prématu-
rément du caleul des moyennes et des erreurs probables.
Etil arrive quelquefois que des observations postérieures
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viennent montrer que la moyenne adoptée d’abord est enta-
chée d’une erreur bien supérieure & I'erreur probable qu’on
lui avait attribuée. En vaici un exemple.

MM. Svanberg et Norlin ont déterminé la composition du
sesquioxyde de fer par deux méthodes différentes, pour en
déduire I'équivalent du fer. La premiére consistait & peser
l'oxyde de fer provenant de 'oxydation d’un poids connu de
fer par I'acide nitrique ;la seconde, & peser le fer métallique
fourni par la réduction d’une quantité déterminée d’oxyde
dans un courant d’hydrogéne. Pour 12 parlies d’oxygéne
(1 et 1/2 équiv.), la proportion de fer contenu dans le ses-
quioxyde est :

D'apris D'aprés
la 1= méthode, la 2= méthode.
27,968 28,032
27,912 28,024
27,905 28,016
27,960 28,040
27,944 28,096
27,960 28,072
27,912 28,048
Moyenne 27,937 Moyenne 28,049

L’erreur probable de la moyenne est 0,0063 pour la pre-
miére série, et 0,0066 pour la seconde. Une erreur de 0,02
serait done inadmissible, cependant les deux moyennes dif-
férent entre elles de 0,11. Nous devons en conclure que
I'une au moins des deux méthodes est affectée d’une erreur
constante. Et 'on n’est méme pas autorisé a considérer la
moyenne 27,993 des deux séries comme plus rapprochée du
nombre vrai; cela ne serait exact que si I'on savait d’avance
que chacune des méthodes donne lieu & une erreur constante
en sens contraire.
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Ces conséquences de la théorie des probabilités ont été
confirmées par des expériences plus récentes. En effet,
Berzelius, en discutant ces analyses, a signalé, dans la pre-
miére méthode, une erreur constante qui tend a indiquer
une quantité trop grande d’oxyde de fer, et par suite un
nombre trop faible pour I'équivalent du fer. Il a fait remar-
quer que la dissolution du fer dans I'acide nitrique, I'évapo-
ration et la calcination du résidu, ayant eu lieu dans un
vase de verre, il était probable que le verre avait été attaqué,
et qu'une portion de l'acide élait restée combinée a I'alcali,
En effectuant 1a méme opération dans un creuset de pla-
tine, Berzelius trouva pour I'équivalent du fer 28,030 et
28,022, Ayant ainsi reconnu une erreur constante dans la
premiére série des résultats obtenus par MM. Svanberg et
Norlin, Berzelius ne prit que la seconde, & laquelle il joignit
ses deux propres délerminations. La moyenne de ces neuf
résultats donne pour I'équivalent du fer 28,033 avec une
erreur probable de 0,006, On prendra simplement 28,0.

(’est un fait général d’expérience, en chimie, que les di-
vers résultats obtenus par une méme méthode d’analyse
différent moins enlre cux que ceux auxquels on arrive par
des méthodes différentes. Il est done de la plus haute im-
portance de varier autant que possible les procédés de
recherches, et de ne pas se croire a I'abri de toute erreur
parce qu’on a fait disparaitre les erreurs accidentelles.

484. Quand on exécute une série d’observations, on peut
n’avoir en vue que de déterminer une seule inconnue, et sa
valeur s’oblient en prenant la moyenne de chaque nombre
trouvé. Mais quelquefois on se propose de déterminer simul-
tanément plusieursinconnues, et alorslasolution du probléme
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offre plus de difficultés. S'il y en a deux, par exemple, x et 7/,
et qu'elles soient liées par deux équations du premier degré,
on les calculera aisément quand on aura formé les équations.
Or, sic’estl’expérience quien fournitles données, et que celte
expérience soit répétée plusieurs fois, on aura tout aulant
d’équations entre x et y. Supposons qu’on en ait (rois : les
valeurs de x et de y tirées de deux d’entre elles ne salisfe-
ront pas généralement & la troisiéme. La dilficulté consiste
a faire usage de toutes les équations 4 la fois, de maniére &
entirer un systéme de valeurs qui satisfasse le mieux possible
a'ensemble des équations. Le calcul des probabilités montre
qu’il faut pour cela que la somme des carrés des erreurs
soit un minimum, et la méthode & suivre s'appelle méthode
des moindres carrés.
Nous allons en faire connaitre la marche en prenant le
cas le plus simple; celui de trois équations & deux incon-
nues. Soient :

ar + dy =m
bx + by =mn
cx=_Cy=p;

il faut évidemment admeltre que ces équations sont déja
approchées, c'est-d-dire que les valeurs de 2 ety lirées des
deux premiéres salisferaient approximativement & la troi-
siéme : sans cela le probléme n’aurait pas de sens, et les
observations qui ont conduit & poser ces trois équations se-
raient mauvaises.

Celte condition étant supposée remplie, on multipliera
chaque équation par le coeflicient de x dans celle équation,
puis on les ajoutera membre 4 membre ; on formera ainsi une
équation normale, c’est-a-dire I'une de celles qu’on auraen-
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suite & résoudre. On opérerade méme en multipliant chaque
équation parle coefficient de y, et ainsi-de suite, autant qu’il
y aura d’inconnues. On obtient par li un nombre égal
d’équations du premier degré, et il ne reste plus qu'a les
résoudre. Ieiles deux équations normales sont :

(a2 + b2 + c)a 4 (aa’ + b + ec)y=am + bn +cp,
(aa'+ bV +-cc' )z + (a2 + b2 4 )y =a'm+ b'n+cp.

La méthode des ‘moindres carrés est fréquemment em-
ployée en astronomie et en physique. On peut aussi en
étendre I'emploi & la chimie, notamment pour la détermina-
tion des équivalents, en faisant concourir au calcul simultané
des équivalents de plusieurs corps un grand nombre d’ana-
lyses de divers composés de ces corps. €’est ainsi que
M. Strecker, partant de la composition atomique de I'acétate,
du tartrate et dumalate d’argent, a déterminé les équivalents
de I'argent et du carbone, d’aprés le poids de Pargent que
laisse pour résidu la caleination de ces trois sels.
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NOUVELLES METHODES ANALYTIQUES

485: Je donneici la description dediverses méthodes de dosage
et de séparation que j'ai adoptéesdans mon laboratoire a la suite
d'une étude approfondie; je puis les recommander en toute con-
fiance, car elles ont été controlées par un grand nombre d’expé-
riences faites dans les circonstances les plus variées. J'ai la con-
viction que les chimistes qui appliqueront ces nouvelles méthodes
constateront avec moi quelles 'emportent de heaucoup sur les
procédés généralement usités, comme rigueur, simplicité el faci-
lité d’exécution.

DOSAGE ET SEPARATION DE L’ACIDE PHOSPHORIQUE.

486. La méthode que jemploie & P'exclusion de toutes celles
(ui ont é1¢ proposées jusqu’d ce jour, est fondée sur 'entiére
insolubilité du phosphate de hismuth dans les liqueurs contenant
de I'acide nitrique libre, méme en proportion notable. Ce corps,
dont on a seulement signalé I'existence, sans préciser sa compo-
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sition, ni les conditions dans lesquelles il se forme, constitue
cependant une des combinaisons les mieux définies de la chimie

et se préte admirablement & toutes les opérations analytiques,
telles que filtration, lavage, calcination, etc.

487. Principe de la méthode. — Si I'on verse dans une liqueur
contenant un phosphate dissous a la faveur de Pacide nitrique,
une solulion de nitrate acide de bismuth assez étendue pour ne
plus étre troublée par 'eau (1), il se forme immédiatement un
précipité d’un beau blane, trés-dense, et qui se rassemble rapi-
dement, surtout & chaud, en laissant le liquide tout & fait limpide.
Un grand nombre de synthéses et d’analyses m’ont démontré que
la composition du précipité obtenu est constante, et qu’elle se
représente exactement par la formule

Bi03,P05.

Ce sel est done un phosphate neutre, puisque la molécule tria-
tomique d’oxyde de bismuth y remplace les trois molécules d’ean
de l'acide phosphorique tribasique.

Le phosphate neutre de bismuth est tout & fait insoluble dans
I'eau et dans 'acide nitrique étendu, tant & froid qu'a la tempé-
rature de I'ébullition; il se dissout sensiblement dansles liqueurs
qui contiennent des sels ammoniacaux.

La filtration de la liqueur dans laquelle il est en suspension
n'exige aucune précaution particuliére; quelques lavages & I'eau
suffisent pour le débarrasser des derniéres traces de subslances
étrangéres solubles ; sa dessiccalion est trés-prompte, et, comme
il est infusible i la chaleur rouge, on peut sans crainte le cal-
ciner dans un creuset de plaline sur un brilear i gaz ou sur
une lampe & alcool & double courant d’air. Les recherches de
M. Dumas établissent que I'équivalent du bismuth est exprimé
par le nombre 210; si on introduit cette valeur dans la formule
précédente, on trouve que le phosphate neutre de bismuth con-
tient 23,28 pour 100 d’acide phosphorique anhydre.

(1) Voy. Anal. qual., 2¢ édition, p. 200, la préparation de ce réaclif.
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488. L'acide pyrophosphorique (1), pPO%, est précipité tout
aussi complétement par le nitrate acide de bismuth. Si 'on verse
ce réactif dans la solution froide d’un pyrophosphate, il se forme
un précipité blane, beaucoup plus volumineux que celui que
donne I'acide phosphorique tribasique. Ce précipité se réduit
considérablement par la dessiccation et fournit 4 'analyse des
nombres qui s’accordent parfaitement avec la formule

2Bi0%,3pP0%,

dans laquelle le rapport de loxygéne de la base a celui de
l'acide est hien comme 2 : 5. Ce composé est done du pyrophos-
phate neutre de bismuth; il contient 31,28 pour 100 d’acide
phosphorique L'expérience démontre dailleurs que ¢’est bien
l'acide pyrophosphorique et non P'acide phosphorique tribasique
qui existe dans le produit obtenu dans les conditions indiguées.
En effet, si, aprés avoir lavé le précipité & D'eaun froide, on le
lraite, en suspension dans I'eau, par de 'hydrogéne suifuré, il
se fait du sulfure de bismuth que 'on peut séparer par le filtre;
la liqueur filtrée, préalablement débarrassée de 1'excédant
d’hydrogéne sulfuré, précipite en beau blane les sels d'argent.
Mais, au point de vue de l'analyse, la propriété inconstestable-
ment la plus intéressante que présente ce pyrophosphate, ¢’est
sa transformation compléte et instantanée en phosphate triba-
sique, Bi0*,PO%, quand on le chauffe en présence d'un excés
d’acide nitrique ou de nitrate acide de bismuth. Ainsi il suffit de

" porter le liquide a I'ébullition pour qu’aussitot il change d’aspect

et devienne beaucoup plus dense. Lavé et desséché, il a alors
pour composition Bi0O*,P0% et, décomposé par Ihydrogéne
sulfuré, il fournit un acide qui précipite en jaune le nitrate
d’argent

489. Les métaphosphates se comportent de méme; le précipité

(1) Je représente l'acide pyrophosphorique tribasique par le synlbo}é
ordinaire P03, I'acide phosphorique (bibasique) par pP0?, et I'acide mé-
taphosphorique (monobasique) par mPO5, Les chimistes allemands em-
ploient les formules ¢P035, bP05, aPO5, pour désigner respeclivement ces
trois acides.
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de bismuth exige seulement une ébullition plus prolongée pour
étre complétement transformé en phosphate ordinaire. Décom-
posé par P'hydrogéne sulfuré, il donne alors un acide qui ne
coagule pas 'albumine et qui précipite le nitrate d’argent en
jaune aprés avoir été exactement neutralisé par 'ammoniaque,
Tous ces points m’autorisent & conclure que, dans les dosages
sous forme de phosphate de bismuth, il n’y a pas lien de se
préoccuper sous quelle modification se trouve l'acide’ phospho-
rique dans la substance & analyser.

La précipitation de I'acide phosphorique par le nitrate acide
de bismuth est non-seulement compléte, mais aussi d'une sensi-
bilité extréme. C'est ainsi que j'ai pu déceler et caractériser net-
tement 07, 001 d’acide phosphorique qui se trouvait en présence
de 0#7,120 d’alumine dans une solution étendue contenant plus de
1 gramme d’acide nitrique libre. Comme la précipitation est trés-
rapide & chaud, et que la liqueur s’éclaircit presque instantané-
ment, il sera facile de doser I'acide phosphorique par une
liqueur titrée de nitrate acide de bismuth. Ce mode de détermi-
nation pourra étre fort utile pour I'analyse des produits physio-
logiques ou industriels.

490. Dosage. — Le dosage de I'acide phosphorique sous forme
de phosphate de bismuth est fort simple. On péle la substance,
et, si elle n’est pas soluble dans I'eau, on la traite par une suf-
fisante quantité d’acide nitrique en évitant d’en employer un
trop grand excés. Quand tout est dissous, il faut étendre la solu-
tion d’eau distillée, y verser du nitrate de bismuth jusqu’d ce
(que ce réaclif ne détermine plus de précipité, porter le tout i
I'ébullition, filtrer et laver le tout i I'eau bouillante. Le lavage
est extrémement rapide ; on s’assure qu’il est complet, soit en éva-
porant une goutte du liquide qui filtre sur une lame de platine,
soit en le traitant par I'hydrogéne sulfuré, quine doit pas y pro-
duire la plus légére coloration. Il faut dessécher avec soin le
précipité, puis Uenlever aussi complétement que possible de
dessus le filtre, incinérer celui-ci & part dans un creuset de pla-
tine ou de porcelaine taré, ajouter ensuite le précipité principal,
caleiner au rouge et peser aprés complet refroidissement. Le
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poids du précipité, multiplié par 0,2328, fait connaitre la quantité
d’acide phosphorique que contient la substance soumise & I'ana-
lyse.

Ce procédé, qui donne des résultats d’une précision remar-
quable, exige que la liqueur soit exempte de chlorures et de sul-
fates; quand ils s’y trouvent, il faut éliminer le chlore par le
nitrate d’argent, et I'acide sulfurique par le nitrate de baryte,
avant de verser le nitrate acide de hismuth,

491. Séparation. — Le procédé de dosage décrit ci-dessus
convient trés-bien pour la séparation de l'acide phosphorique
d’avec les bases. Toutefois, la présence du fer a I'élat de ses-
quioxyde nécessite quelques précautions spéeiales, sans lesquelles
les résultats seraient erronés. Dans ce cas, en effet, le phos-
phate de bismuth se précipite difficilement et entraine toujours
du fer quile colore en rouge aprés la calcination. Mais il suffit
de réduire le fer au minimum d’oxydation pour rendre au pro-
cédé toute sa généralité et pour permettre de l'appliquer avec
un succés complet a I'analyse des cendres, des terres arables,
des coprolithes, des eaux minérales, des minerais de fer, ete.
Un moyen fort simple et qui réussit toujours, consiste & effectuer
cette réduction par hydrogéne sulfuré.

Voici l'indication sommaire de la marche analytique qu'il con-
vient de suivre pour déterminer I'acide phosphorique dans les
cas les plus compliqués.

1° Traiter i chand la substance pesée par un excés d’acide ni-
trique concentré, pour transformer, s’il y a lieu, les acides mé-
taphosphorique ou pyrophosphorique en acide phosphorique
tribasique ; reprendre par une quantité convenable d’acide nitri-
que, ajouter de I'eau et filtrer s’il est nécessaire.

90 Eliminer de la solution étendue, d'abord I'acide sulfurique
par le nilrate de baryte, puis le chlore par le nitrate d’argent;
isoler chacun de ces précipités par le filtre.

3" Cela fail, pour réduire le fer au minimum d’oxydation, faire
passer jusqu'd refus un courant d’hydrogéne sulfuré dans le li-
quide filtré. Par 13, on précipite en méme temps l'argent ajouté
en exeés, ainsi que les autres métaux dont les sulfures sont inso-
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lubles dans les acides étendus. L'expérience démontre que la ré-
duction du fer est toujours compléfe dans ces circonstances,
méme quand la liqueur contient une assez grande quantité d’acide
nitrique libre; elle est achevée lorsque le précipité de soufre
s'est aggloméré et que la liqueur est tout & fait limpide. Avant
de filtrer le liquide, il est nécessaire d’en expulser tout I'hydro-
géne sulfuré ; on parvient rapidement & ce résultat en y faisant
passer un courant d’acide carbonique, jusqu'da ce que le gaz
qui se dégage ne brunisse plus un papier imprégné d’acétate de
plomb.

A Dans ces conditions, la séparation de 'acide phosphorique
est rigoureuse et ne présente aucune difficulté; pour Peffectuer,
il faut ajouter au liquide filtré un excés de nitrate acide de
hismuth, laisser bien déposer le précipité, puis le recueilliv sur
un filtre, et, aprés Pavoir épuisé par 'ean bouillante, le dessé-
cher, le calciner et le peser. Le nitrate de protoxyde de fer étant
d froid d’une stahilité remarquable, on n’a pas & craindre la
peroxydation du fer avant 'addition du nitrate acide de bismuth,
pourvu que l'on opére a la température ordinaire. On peunt
méme, sans inconvénient, porter le liquide & I'éhullition aprés
que le phosphate de bismulh s’est rassemblé, le sesquioxyde
de fer qui se forme alors n'entravant plus la détermination de
Iacide phosphorique.

9" Le liquide filtré, réuni aux eaux de lavage, doit de nouveau
¢tre trailé par Ihydrogéne sulfuré, qui en éliminera Pexcédant
de bismuth; on déterminera ensuite les bases par les procédés
ordinaires.

Toutes ces opérations sont fort simples el peuvent s’exéculer
rapidement; aussi ce procédé convient-il, non-seulement pour
déterminer quantitativement l'acide phosphorique, mais aussi
pour en rechercher la présence dans les substances qui n'en
contiennent que des traces, telles que les eaux minérales, cer-
tains minerais de fer, ete.; la marche & suivre est décrite avee
détails dans le premier volume de cet ouvrage (voy. Anal
qual., 2¢ édit., p. 469, 472 et 491).
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I

DOSAGE DU BISMUTH.

492. Le phosphate de bismuth, Bi0?,P0%, étant insoluble
dans les liqueurs acides et d'une composition parfaitement
définie, convient ftout particulitrement pour le dosage du
bismuth.

Il est d’ailleurs nécessaire, comme pour la précipitation de ce
métal par le carbonate d’ammoniaque, que la liquenr ne con-
tienne aueun autre acide que l'acide nitrique, et soit, en outre,
exempte de sels ammoniacaux.

Avant d’effectuer la préeipitation, il faut ajouter & la solation
une (uantité d'acide nitrique suffisante pour qu'étendue de heau-
coup d’eau et portée i I'éhullition, elle reste entiérement limpide.
Sans cette précaution, le phosphate pourrait contenir -un excés
de base.

A la liquenr chaude on ajoute alors un excés de phosphate de
soude, on chauffe encore pendaat quelques instants & une tem-
pérature voisine de I'ébullition, puis on recueille le précipité sur
un filtre; deux ou trois lavages i I'ean bouillante suffisent peur
le débarrasser de loutes traces de substances étrangéres. Le
liquide filtré est entiérement exempt de bismuth, car il ne se
trouble ni nese colore par I'hydrogéne sulfuré.

Aprés dessiccation, on sépare aussi exacltement que possible le
précipité d’avec le filtre ; on incinére celui-ci dans une petite cap-
sule de porcelaine tarée, on ajoute ensuite le précipilé, on le
chauffe au rouge sombre, puis on laisse refroidir et on pése, Le
poids obtenu de phosphate de bismuth, multiplié par 0,7672, fait
connaitre la quantité d’oxyde de bhismuth.

Ce procéde ne peut pas étre appliqué & la séparation du bis-
muth d’avec le plomb, car le précipité de phosphate de bis-
muth retient toujours une proportion notable de phosphate de
plomb.
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111

SEPARATION DE LA MAGNESIE D’AVEC LES ALCALIS.

493. La détermination de la magnésie dans une substance qui
contient en méme temps des alcalis fixes & doser constitue un
des problémes les plus délicats de I'analyse chimique. Les voies
indiquées pour le résoudre nécessitent des manipulations longues
et difficiles, et ne conduisent pas toujours & des résultats satis-
faisants. (Voy. deuxiéme partie, pages 395-397). {Comme elles
tendent particuliérement & éviter U'emploi des phosphates pour
précipiter la magnésie, & cause de la difficulté que présenterait
ensuite I'élimination de I'excédant d’acide phosphorique ajouté,
elles privent le chimiste du seul moyen d'effectuer avec exacti-
tude une séparation qui se présente si fréquemment. Le procédé
suivant, dans lequel le départ de P'acide phosphorique s’effectue
avee rigueur et facilité, permettra de séparer la magnésie 4 1'état
de phosphate double ammoniaeal, seule forme de pl‘e(‘.]ptlallon de
celte base qui ne laisse rien & désirer.

La marche a suivre consiste & précipiter d’abord la magnésie,
en présence du chlorhydrate d’ammoniaque et d’ammoniaque
libre, par du phosphate d’ammoniaque chimiquement pur (1).
Le phosphate ammoniaco-magnésien, recueilli avec les précau-
tions d'usage, est transformé par la caleination en pyrophos-
phate; son poids fait connaitre la quantité de magnésie qui se
trouvait primitivement en présence des alcalis.

Le liquide filtré, réuni aux eaux de lavage, contient les alcalis,
des sels ammoniacaux et 'excédant de 'acide phosphorique ajouté
pour précipiter la magnésie. Aprés 'avoir évaporée jusqu’a sic-
cité, on soumet le résidu & une calcination ménagée, mais suffi-
sante cependant pour I'expulsion des sels ammoniacaux. Le ré-

(1) Yoyez pour la préparation de ce réactif, Anal. qual., 2¢ édit.,
p. 201.
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sidu étant alors repris par I'eau, on élimine I'acide phosphorique
- par I'un des deux moyens suivants :

1° A la solution, préalablement débarrassée du chlore par
le nitrate d’argent, on ajoute un excés de nitrate acide de bis-
muth et on sépare par le filtre le précipité de phosphate de bis-
muth, puis on en élimine Pargent et le bismuth par hydro-
géne sulfuré ; elle ne contient plus alors que les alealis & I'état
de nitrafes,

20 On ajoute & la solution d’abord du nitrate d’argent, puis un
léger excés de carbonate de la méme base. Siles alealis sont i
I'état de chlorures, on n’a pas i se préoccuper du précipité que
détermine I'addition du nitrate d’argent, et il estinutile de le sé-
parer, car il n’entrave pas I'action du carbonate ni la séparation
de I'acide phosphorique; dans ce cas, il importe seulement d’a-
jouter assez de nitrate d’argent pour qu'aprés la séparation du
chlore il en reste un excés suffisant dans la liqueur. Quand le
pr écipité de phosphate d’argent s’est bien rassemblé et que le
liquide est limpide et tout & fait neutre, on filtre et on élimine du
liquide filtré D'excédant dargent par lacide chlorhydrique (1).
Les alcalis sont alors dans une solution entiérement exempte de
tout principe fixe étranger, et peuvent étre déterminés sans peine
parles procédés usuels.

1V
DOSAGE DU NICKEL ET DU COBALT.

494. Le procédé usuel qui consiste & précipiter ces bases par
la potasse est trés-défectuevx; il exige beaucoup de temps et
conduit toujours & des résultats erronés. Le précipité retient en
effet une partie notable de potasse, qu’il est impossible de lui
enlever, méme par un lavage trés-prolongé & I'eau bouillante.
La méthode suivante, fondée sur la précipitation du cobalt et du

(1) La liqueur contenant actuellement un peu d'eau régale ne doit
pas élre évaporée dans des vases de plaline.
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nickel sous la forme de phosphates ammoniacaux, et sur la frans-
formation du sel double en pyrophosphate par la calcination, est
trés-expéditive et d’'une précision qui ne laisse rien & désirer.

495. Principe de la méthode. — Lorsqu’on ajoute un excés de
phosphate de soude a la solution d’un sel de cobalt, préalable-
ment neutralisée aussi exactement que possible par un aleali fixe,
il se forme un précipité gélatineux, coloré en magnifique bleu
violacé. Ce précipité est du phosphate de cobalt tribasique, dont
la composition, aprés le lavage, dessiccation et calcination, s'ex-
prime par la formule

Col
Co0 } P05,
CoO

Si la liqueur est exempte de sels ammoniacaux, le phosphate
de cobalt tribasique n’éprouve aucune allération; mais & froid,
en présence d'une suffisante quantité de ces sels, il ne tarde pas
i changer entiérement d’aspect; il perd peu & peun son état géla-
tineux, diminue considérablement de volume, et, au lieu de
rester en suspension dans la liqueur, se rassemble au fond du
vase sous la forme d'une poudre dense parfaitement cristalline,
colorée en bheau rose pale.

Cette mélamorphose, qui est trés-nette, n'exige souvent pas
plus d’'un quart d’heure pour éire compléte; le changement de
coloration dont elle est accompagnée permetd’en saisir toutes les
phases. Le sel rose qui prend naissance dans ces circonstances,
n’est autre chose que le phosphate double de cobalt et d’ammo-
niaque,

o0
Co0 ¢ POS + 12HO.
HON,HO

tout a fait semblable an phosphate ammoniaco-magnésien, avec
lequel il est d’ailleurs isomorphe. A la température ordinaire, ce
sel est inaltérable & I'air; & 100°, il perd 10 atomes d'eau de
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cristallisation : les deux derniers alomes d'eau ne se dégagent
qu'a une température plus élevée, mais le sel éprouve alors une
décomposition partielle. Porté graduellement au rouge vif, dans
un creuset de platine, le phosphate double se transforme com-
plétement en pyrophosphate de couleur fleur de pécher :

Co0 5
Co0 } O

Ce dernier corps est infusible et sa coloration est uniforme ; sa
composition parfaitement définie el constante permet de 'employer
avec avantage pour le dosage du cobalt.

Le phosphate double de cobalt et d’ammoniaque peut étre
considéré comme insoluble dans 'eau pure, car 1 partie de sel
exige 54 000 parties d’eau pour se dissoudre; 'eau qui en est
saturée @ froid prend, par l'addition du sulfhydrate d’ammo-
niaque, une teinte & peine sensible, mais le sulfure de cobalt
n'exisle qu'en quantité si minime, qu'il ne se sépare jamais de
la liqueur sous la forme de flocons. Dans la pratique, cette faible .
solubilité n'occasionnera aucune perte, car le sel se lave facile-
ment, et une petite quantité d’eau froide suffit pour lui enlever
les derniéres traces de substances étrangéres; il importe seule-
ment que la liqueur ne conlienne pas un excés de sels ammonia-
caux, et surtout de Pammoniaque libre, car leur présence aug-
mente considérablement la solubilité du phosphate double.

L’eau froide n'a aucune action sur le phosphale double de
cobalt et d'ammoniaque, mais 'eau chaude Iui fait éprouver une
métamorphose remarquable ; le sel perd.son aspeet cristallin, de-
vient gélatineux et se colore en bleu violacé; il se dédouble alors
en phosphate de cobalt tribasique insoluble, et en phosphate
d’ammoniaque qui se dissout. L’équation suivante rend trés-bien
compte de cette (ransformation :

i Co0 T [ CoD HN,HO a
E Co0 P05 | =2 | Co0 POs + HAN,HO PO
| H3N,PO I Co0 H3N 0O ,
T — il T T ——
Phosphate double Phosphate Phosphate
o cobalt de cobalt triba- d'ammoniaque
el d'ammoniagque. sique. stribagique.

40.
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I’expérience démontre que le tiers de Pacide phosphorique
passe ainsi dans la liqueur; par le refroidissement, la réaction
inverse s’effectue peu a peu, et le sel rose finit par se régénérer
en totalité, si l'action de la chaleur n’a pas été assez prolongée
pour avoir déterminé I'expulsion partielle de 'ammoniaque : on
sait, en effet, que le phosphate neutre de cette base a une grande
tendance & se convertir en sel acide. Du reste, ces métamorphoses
n’appartiennent pas exclusivement au sel de cobalt; elles se pro-
duisent tout aussi facilement, et avec une égale netteté, sur les
autres phosphates ammoniacaux du groupe magnésien, seule-
ment elles ne sont pas accompagnées de ces changements de co-
loration qui rendent les transformations du sel de cobalt si appa-
rentes et permettent a I'eeil d’en suivre toutes les phases. Dans
les déterminations analytiques, on doit done étre constamment en
garde contre ce dédoublement, qui, sl se produisait, occasion-
nerait de graves erreurs; il est d’ailleurs facile de le prévenir,
car il suffira d’opérer constamment & la température ordinaire
et de n’employer pour le lavage du sel double que de 'eau tout
a fait froide (1).

Le nickel se comporte identiquement comme le cobalt : en
présence du chlorhydrate d’ammoniaque, le phosphate de nickel
tribasique se transforme rapidement en un sel cristailin, dense,
coloré en vert clair, qui n’est autre chose que du phosphate
double d’ammoniaque et de nickel. Ce nouvean composé est iso-
morphe avee les sels correspondants que donnent le cobalt et la
magnésie, et renferme, comme ces derniers, 12 atomes d’eaun de
cristallisation. Le sel double de nickel est tout aussi insoluble que
celui de cobalt; la calcination le transforme en pyrophosphate de
nickel de couleur jaune foncé.

(1) Le phosphate ammoniaco-magnésien réclame ces précautions foul
aussi impérieusement que les autres phosphates doubles. Je me suis
assuré, en effet, que, par le lavage & 'eau ammoniacale chaude, ce sel
devient gélatineux et perd le tiers de son acide phosphorique, qui se
dissout & I'état de phosphate d'ammoniaque. Dans ces circonstances, on
aurait un résultat nécessairement inexact, puisque le résidu de la cal-
cination serait du phosphate trimagnésique, auquel on attribuerait, dans
le caleul, la composition du pyrophosphate.
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496. Dosage. — Le procédé de dosage du nickel ou du cobalt,

fondé sur les réactions qui préeédent, se compose des opérations
“suivantes : i

On commence par neutraliser la solution aussi exactement que

possible avec du carbonate de soude; on ajoute du chlorhydrate

d’'ammoniague, en ayant soin de n’en pas meltre un trop grand
excés (1 partie de sel ammoniac sec suffit pour 1 partie de co-
balt ou de nickel métalliques que l'on suppose exister dans la
liqueur), puis on précipite par un excés de phosphate de soude
tribasique.

Lorsque, par suite d'une digestion suffissamment prolongée &
froid, le précipité s'est bien rassemblé, qu'il est devenu dense et
entiérement cristallin, on décante la liqueur limpide sur un filtre,
on recueille le précipité, et on le lave avec soin a I'ean froide.

Cela fait, il faut dessécher le précipité, I'enlever de dessus le
filtre, incinérer celui-ci & part, puis calciner le sel double au
rouge vif, dans un creuset de platine, pour le transformer en
pyrophosphate. Le poids du pyrophosphate obtenu, multiplié
par 0,5137, fait connaitre la quantité d’oxyde de coball ou de
nickel que contient la substance soumise a analyse.

Y,
SEPARATION DU ZING D’AVEC LE CUIVRE. — ANALYSE DU LAITON.

497. La séparation du zinc d’avec le cuivre s’effectue rapide-
ment et avec exactilude a I'aide du procédé suivant.

A la solution des deux métanx, préalablement neutralisée
aussi exactement que possible par un alcali fixe, on ajoute rapi-
dement de I'hyposulfite de soude en quantité suffisante pour que
la liqueur soit limpide et tout & fait incolore; il est nécessaire
de verser ce réactif en assez grand excés, el en une seule fois,
afin d’éviter la sulfuration partielle du cuivre. Dans ces circon-
stances, le cuivre échappe & P'action de divers réactifs capables
de précipiter le zinc, et il suffira, pour séparer ce dernier métal,
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’ajouter & la liqueur froide un excés de carbonate de soude,
Lorsque le carbonate de zinc s’est bien rassemblé, on le recueille
sur un filtre et on le lave avec soin, d’abord & I'eau froide, et
finalement & I’eau bouillante.

La liqueur filtrée, réunie aux eaux de lavage, étant rendue
franchement alcaline par l'addition d’une quantité suffisante
de potasse, on y fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré,
pour en précipiter le cuivre. On dose ensuite ce métal sous la
forme de protosulfure d’aprés I'exccllente méthode de M. Rivot.

Le carbonate de zinc entraine toujours des traces de cuivre
qu’il est impossible de lui enlever par le lavage. Dans une analyse
rigoureuse, il est nécessaire de redissoudre le précipité, surie
filtre, dans 'acide chlorhydrique trés-étendu, el de traiter la so-
lution par 'hydrogéne sulfuré ; on joint au précipité principal le
peu de sulfure de cuivre que 'on obtient ainsi et dont le poids
dépasse rarement Ozr,004 & 0gr,006. Dans la liqueur filtrée, on
dose le zinc, comme & l'ordinaire, en le précipitant de nouveau
par le carbonate de soude.

VI
SEPARATION DE L’ALUMINE D’AVEC LE SESQUIOXYDE DE CHROME.

498. La marche généralement suivie pour séparer ces deux
bases est fondée sur la transformation, par voie séche, de I'oxyde
de chrome en chromate de potasse; dans un grand nombre de
cas, il sera avantageux de recourir au procédé suivant, qui per-
met d’effectuer celte séparation par voie humide.

On commence par ajouter & la liqueur qui contient les deux
bases une quantité de potasse caustique suffisante pour que le
précipité qui prend d’abord naissance se soit complétement re-
dissous ; puis on y verse une solution d’oxyde de plomb dans la’
potasse (plombate de polasse), jusqu'a ce qu'il ne se produise
plus de précipité. Tout le chrome se sépare ainsi en combinai-
son avec des quantités variables d'oxyde de plomb, mais entié-
rement exempt d’alumine.
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Lorsque le précipits s’est bien rassemblé, on le recueille sur
un filtre et on le lave i I'eau bouillante. Comme le plomb chromé
ainsi obtenu n’a pas une composition constante, il ne peut pas
servic directement pour le dosage du chrome; il faut le re-
prendre sur le filtre, par de I'acide nitrique dilué, éliminer de la
solution le plomb par I'hydrogéne sulfuré, puis précipiter le
sesquioxyde de chrome par 'ammoniaque en observant les pré-
cautions d’usage.

La ligueur alcaline, séparée du précipité de plomb chromé,
contient, indépendamment de Ilalumine, le plomb ajouté en
excés. Aprés lavoir acidifiée, on en élimine le plomb par I'hy-
drogéne sulfuré, et on dose ensuite V'alumine par le procédé
ordinaire. Les résultats obtenus sont généralement salisfaisants.
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NOTE

SUR LA REDUCTION A ZERO DES HAUTEURS BAROMETRIQUES
A UAIDE DE LA TABLE III (page 676).

Pour que les indications du barométre soient comparables, il faut les
corriger de l'influence de la dilatation du mercure. En effet, comme la
densité du mercure varie en raison inverse de son volume, il est clair
que les colonnes de mercure qui font équilibre 4 une méme pression
atmosphérique varient avee la température. C'est pour ce molif que
I'on raméne toujours & 00 la hauteur de la colonne baromélrique.

La dilatation du mercure est, pour chaque degré du thermométre
centigrade, de 1/5550¢. Si I'on désigne par H la hauteur barométrique
observée et par f la lempérature du mercure, la hauteur x, ramenée i
zéro, sera : :

__ 5550 . H
T b550 = £

A cette formule exacte on peut substituer avec une approximation
suffisante la formule suivante :

o —H ki

suivant que la température { est au-dessus ou au-dessous de zéro. Dans
celte formule on substituera & la place de ¢ le nombre de degrés, et a
la place de k le coefficient indiqué dans la table III, page 676, pour
la valeur observée de H.

Quand les observations sont faites avec un baromélre dont I'échelle
est sur laiton, il faut tenir compte de la dilatation de I'échelle et faire
usage d'un coefficient &' caleulé pour ce cas.

Supposons que la hauteur barométrique observée soit de 752mm 6 3
la température de 4 210, Si 'on n'a pas a tenir compte de la dilatation
de I'échelle, le coeflicient k est 0,1365, et 'on aura :

= 752mm § — 0,1365 < 21 = 752mm  — Jmm § — 749mm 7,
Avec un barométre & échelle de laiton, on aurait :

o = T752um 6 — 0,1215 >< 21 = 752mm § — 2om § = 752mm,
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Tk
I
TABLE DES EQUIVALENTS.

ELEMENTS. SYMDOLES. |EQUIVALENTS. OBSERVATEURS.
Aluminium.... Al 13,75 | MM. Dumas.
Antimoine. ... Sb 122,00 Dumas.
Argent....... Ag 108,00 Marignac.
Arsenic....... As 75,00 Berzelius, Pelouze.
Azote. .. i.ese N 14,00 Marignae.
Baryum.....«. Ba 68,50 Marignac, Dumas.
Bismuth.. .... Bi 214,00 Dumas.
Bore:.ss v ii B 11,00 Berzelius.
Brome...... . Br 80,00 Marignac.
Cadmium. .... Cd 56,00 Dumas.
Calcium...... Ca 20,00 Dumas.
Carbone...... G 6,00 Dumas.
Chlore. >.. v v Cl 35,50 Dumas.
Chrome. .. ... Cr 26,80 Norberg.
Cobalt., <. Co 20,5 Dumas.
Caivee. oo ouve Cu 31,70 Erdmann el Marchand.
Btain. .y o oeoe Sn 59,00 Berzeliug, Dumas.
FOr i ats e aieia Fe 28,00 Erdmann et Marchand.
Fluor Fl 19,00 Louyet.
Hydrogéne. ... H 1,00
Todesinh e, 1 127,00 Marignac.
Magnésinm. . . Mg 12,50 Dumas.
Manganése... . Mn 27,50 Dumas.
Mercure...... Hg 100,00 Erdmann et Marchand.
Nickel. .o 2408 Ni 29,50 Dumas.
Opi e Au 196,70 Berzelius.
Oxygéne. .... 0 8,00 Dumas.
Phosphore... . P 31,00 Schroetter, Dumas.
Plating. o+« o's - Pt 98,90 Andrews.
Plomb....... 2 b 103,50 Marignae, Dumas.
Potassium. , .. K 39,10 Marignac.
Silicium...... Si 14,00 Marignac.
Sodium....... Na 23.00 Pelouze.
Soufré....... S 16,00 Erdmann et Marchand.
Strontium. . .. Sr 43,75 Marignae, Dumas,
2G5 enss In 32,75 Dumas.
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TABLEAUX.
11
o TABLE DES MULTIPLICATEURS CHIMIQUES.
TROUVE. MULTIPLIC. | LOGARITH. CHERCHE,
Aluminium. v
Alumine........ conveannes| 0,5340 | T.72752 | Aluminium
203 241
Ammonium. 3
Chlorhydrate d’ammoniaque.| 0,3178 | 1.50210 | Ammoniagque
HIN, HCI = HAN
Chloroplatinate d’ammoniaq.| 0,0761 | 2.88137 | Ammoniaque
H3N,HCL, PLGI2 H3N
Choroplatinate d’ammoniaq.| 0,1164 | 1.06589 | Oxyde d’ammonium
HSN,HCI,PLCI2 SN
Antimoine. o
Oxyde d’antimoine. .vv..,.[ 0,8356 | 1.92201 | Antimoine
ShO3s S
Antimoine. FUHATAR 1,1967 | 0.07799 | Oxyde d’antimoine
Sulfure d’antimoine. ....... 0,8588 | T1.933090 | Oxyde d’antimoine
Shs? 2 Sh03
Antimoniate d’oxyded’antim.| 0,9481 | 1.97683 | Oxyde d’antimoine
Sb03,Sb0s 25b03
Argent. o
Oxyde d'argent....svvusseo| 0,0310 | 1.96896 | Argent
Az0 Ag
BYTONE. venssoniarynustiss 1,0741 | 0.03104 | Oxyde d’argent
Ag Ag0
Chlorure d'argent. ........| 0,7526 | T.87657 | Argent
AgCl i Ag
Cyanure d'argent. ,........ 0.8060 | 1.90632 | Argent
AgCaN . Ag
‘ Sulfure d’argent. svveee.n.n 0,8710 | 1.94000 | Argent
Argenie. s = %
Acide arsénieux...........| 0,7576 | 1.87943 | Arsenic
T AsO? As
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TROUVE. NOLTIPLIC. | 1o6ARITH. CHERCHE.
Arsenic (suite).
Acide arsénique...........| 0,6522 | 71.81426 | Arsenic
As(B As
Acide arsénique.s......... 0,8609 | T-93494 | Acide arsénieux
AsO3 AsO?
Sulfure d’arsenic. ......... 0,8089 | T,90573 | Acide arsénieux
AsS? © AsO®
Sulfure d’arsenic..........[ 0,9350 | 1.97070 | Acide arsénique
As§3 As0s
kséIlialsnsllm{gmniaco-mnmtﬁsicn. 0,6021 | T.77967 | Acide arsénique
{80 As05,H0 _ AsQ?
Aszote. 8
Chloroplatinate d'ammoniaq.| 0,0627 | 2.7970% | Azole
H*N,HCIPLCI2
Platine. . . . et ..| 01416 | T.15093 | Azole
: i £
Sulfate de baryte. ......... 0,4635 | T.66606 | Acide nitrique
Ba0,50% ; ; ’ < NO3
Cyanure d'ardent,. ........| 0,1940 | 1.28787 | Cyanogtne
Ag(2aN y B . |
Cyanure’d’argent, . ........ 0,2015 | 1.30426 | Acide eyanhydrique
AgC2N G2NH
Baryum.
Bavyte . cgalatit ool oot 0,0054 | 1.95202 | Baryum
: Ba0 - : 7 Ba
Sulfate de baryte.......... 0,6566 | 1.81733 | Baryle
Ba0,508 5 10
Carbonate de baryle.......| 0,7766 | 1.89022 | Baryle
I Ba0,C02 ) v Ba0
Fluosilicate de baryle. ..... 0,5484 | 1.73900 | Baryle
F BaFl,SiF12 Ba0
Bismuth. »
Oxyde de bismuth......... 0,8091 | T.95383 | Bismuth
Bio#* : Bi
IF Bore.
| Acide Dorique. ..,.........| 0,3143 | 1.49732 | Bore -
y Bo# B
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TROUVE. MULTIPLIC. | LOGARITH. CHERCHE,
Brome. =
Bromure d’argent..........| 0,4255 | 1.62893 | Brome
AgBr Br
Cadmium. 31 :
Oxyde de eadmium........| 0,8750 | 1.94201 | Cadmium
Cdo Cd
Calcium. = .
Oxyde de caleium.........| 0,7143 | 1.85387 | Calcium
Ca0 Ca
Sulfate de chaux.......... 0,4118 | T.61465 | Oxyde de calciuni
€a0,503 : Ca0
Carbonate de chaux....... 0,5600 | T.74619 | Oxyde de ecalcium
€a0,C02 Ca0
Carbone.
Acide carbou(i]que. veseseaes| 0,2727 | 1.43573 | Carbone
coz2 ial
Carbonate de chaux....... 0,4400 | 1.64345 | Acide carbonique
Ca0,C0?2 02
Chlore.
Chlorure d’argent......... 0,2474 | 1.29338 | Chlore
4, Gl
Chlorure dargent.........| 0,2543 | 1.40544 | Acide chlorhydrique
AgCl HCL
Chrome.
Oxyde de chrome.........| 0,6907 | 1.83930 | Chrome
Lr208 2Cr
Oxyde de chrome......... 1,3003 | 0.11703 | Acide chromique
Cr209 : 20r0?
Chromale de plomb........| 0,3130 | 1.49554 | Acide chromique
PbO,Cr203 Cr03
Cobalt.
Cobalt..........cooeevens] 1,2712 | 0.10421 | Oxyde de cobalt
Co CoO
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TROUVE. MULTIPLIC. | LOGARITH. CHERCHE.
Guivre.
Oxyde de cpivre..........[ 0,7985 | T.90227 | Cuivre
Cn0 Cu
Etain. 4
Acide stannique........... 0,7867 | 1.89579 | Fiain
Sn02 b Sn
Acide stannique........... 0,8033 | 1.95101 | protoxyde d’étain
Sn()? Sn0
Fer. i,
Sesquioxyde de fer........ 0,7000 | 1.84510 | per
Fe20? 2Fe
Sesquioxyde de fer........ 0,9000 | T.95424 Protoxyde de fer
Fe20? 2Fe0
Fluor.
Fluorure de caleium.......| 0,4872 | T.68769 | Fluor
' CaFl Fl
Fluorare de silicium. . ... 0,7308 | T.86378 | Fluor
SiFI2 2F1
Hydrogéne.
Bau i o ey S 0,111 | T.04576 | Hydrogine
HO H
Iode.
Iodure d’argent........... 0,5404 | 1.73273 | Iode
Todure de palladium. ....., 0,7011 | 1.84580 | lode
pdl
Magnésium £
Magnésie. ......... SooheT 0,6008 | 1.78516 | Magnésium
Mg0 ; Mg
Sulate de magnési......| 03388 | T.52000 | Magnési .
Mg0,50° _ Mg0
Py rophosg]mte de magnésie. | 0,3061 | 1,56356 Maﬂndsie
Mg0,P05 2Mg0
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TROUVI, MULTIPLIG. | LOGARITHL. CHERCHE,
Manganése. >
Proloxyde de manganése...| 0,7746 | 1.88910 and
Mn0 Mn
Oxydemanganoso-manganiq,| 0,7205 | 1.85764 Manganése
Mnd0s [ R £
Sesquioxyde de manganése. | 0,6962 | T.84273 | Mangandse
Mn202 2Mn
Sulfate de mangantse......| 0,4702 | T.67228 |protoxydedemanganise|
Mn0,50? MnO
Mercure. |
MErCIIR. « s s ik eoers 1,0400 ' 0.01703 Oxydule de mercure
Ha? | - Hg20
T S e 1,0800 | 0.03342 | Oxyde de mercure
fig = |
Protochlorure de mercure..! 0,8493 l 1.92904 Mercure
Hg2Cl ! : : 2Hg
Sulfure de mereure........| 0,8621 | 1.93554 | Mercure
Hg§ | Hg
WNickel. |
Oxyde de nickel:.......... 0,7867 | T.89579 | Nickel
- NiO | Ni
| t
Oxygéne. : e
Alumine..’....v... o yht 0,4660 | 1.606840 | Oxygdne -
AL20? | [i=s 30
Oxyde d’antimoine. .. ..., ] 0,644 | 1.21586 | Oxygéne
Sho3 | i 30
Oxyde d’argent...... ..... | 0,0680 | 2.83863 | Oxygéne B
J‘D o,
Acide arsénieux.......... .| 02424 | 1.38457 | Oxygéne
AsO8 > 30
Acide arsénique.......... . 0,3478 | 1.54136 | Oxygbne
AsQ3 Kk 50
Oxyde de baryum......... 0,1046 | T.01943 | Oxygéne .
BaO 0
Oxyde de bismuth....... .| 0,1008 | T.00363 | Oxygeéne
Bi03 1 oy 30
Oxyde de cadmium........| 0,1250 | T.00691 | Oxygéne &
Cdo |
Chinixls s ; HHbipalt o), day 0,2357 | T.45503 | Oxygéne
a0
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TROUVE, MULTIPLIC. | LOGARITII, CHERCHE.
Oxygeéne (suile). i
Protoxyde de cobalt...... .| 0,2133 | 1,32006 | Oxygéne
! Co0 x 0
Oxyde de chrome..,..... .| 0,3003 | 1.49035 | Oxygine
Cr203 30
Oxyde de cuivre.......:s . 0,2005 | 1,30430 | Oxygéne
Cul 2
Oxyde d’étain. ..ovv +vvian 0,1194 | 1.07702 | Oxygine
Sn0 0
Acide stannique...,....... 0,233 | 1.32906 | Oxygéne
Sno? | 20
Protoxyde de fer.......... 0,2222 | 1.34679 | Oxygéne
FeO
Sesquioxyde de fer........ 0,3000 | T.47712 | Oxygéne
Fe208 30
Eau...... Tedy R 0,888 | 1.94885 | Oxygine
Magnésie,......... coveeed| 0,3902 ) 7,59134 | Oxygéne
Mg0 % 0
Protoxyde de r(l}langanizsc. .. 02254 | 1,35286 | Oxygéne
Mn
Oxydemanganoso-manganiq.| 0,2795 | T,44634 | Oxygéne
Mn30# 40
Sesquioxyde de manganise.| 0,3038 | T,48258 | Oxygéne
Mn20# 4 0
Oxydule de mercure. ...... 0,0385 | 3,58503 | Oxygéne
Hg20 ¥ 0
Oxyde de mercure........| 0,0741 | 286967 | Oxygine
Hig0 0
Oxyde de nickel.......... 0,2133 | T1,32906 | Oxygéne
Ni0 ! 0
Oxyde de plomb. ...y eens 0,0717 | 3.85582 | Oxygéne
Ph0 0
Oxyde de polassium....... 0,1702 | 1.23099 | Oxygéne .
K
Silice .. ... R 0,5333 | 1.72700 | Oxygéne
Si0? 20
Oxyde de sodium. .........[| 02581 | T.41173 | Oxygene
Na0 0
Oxyde de strontium. ...... 0,1546 | T.18918 | Oxygéne
Sr0 * 0
Oxyde de Zing,........ .. 0,1963 | 1,29296 | Oxygéne -
Zn0
IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



728 TABLEAUX,
TROUVE. MULTIPLIC. | LOGARITH. CHERCHE.
Phosphore. e
Acide phosphorique.. ..... 0,4366 | 1.64010 | Phosphore .
P03
Pyrophosphate de magnésie.| 0,633 | T.80204 | Acide phosphorique
2Mg0,P0s5 g POs
Phosphale de fer.......... 0,5710 | 1.75667 | Acide phosphorique
2Fe203,3P0% . 3p0s
Phosphate de fer.......... 0,4702 | 1.67228 | Acide phosphorique
Fe20%pP0° by POs
Phosphale d'argent........[ 0,1605 | 1.22905 | Acide phosphorique
3Ag0,P05 Pos
Pyrophosphate d’argent....| 0,2343 | 1.36982 | Acide phosphorique
£Ag0,l’05 g = POs
Plomb.
Oxyde de plomb........... 0,9283 | 1.96767 | Plomb
PhO e Pb
Sulfate de plomb..........| 0,7360 | 1.86686 | Oxyde de plomb
Pb0,S03 PLO
Chlorure de plomb....... .| 08040 | 1.90526 | Oxyde de plomb
*bi PbO
Chlorure de plomb........ 0,7446 | T.87193 | Plomb
PhCL b RIyOAS
Sulfure de plomb......... 0,9330 | 1.96990 | Oxyde de plomb
PLS PhO
Potassium. B
Potasga. ... i e Bt .} 0,8208 | 1.91896 | Potassium
KO 5 K
Sulfate de potasse....... .| 0,5402 1.73258 | Potasse
k0,503 3
Nitrate de potasse..... ...| 0,4653 | 1.66778 | Potasse
KO,NO? =
Chlorure de potassium.....| 0,5235 1.71890 | Potassium
KCL
Chlorure de potassium..... 0,6300 1.79994" | Potasse
Cl KO
Chloroplatinate de polasse..| 00,1923 1.28100 | Potasse
KCL, PLai2 | 3 KO
Chloroplatinate de potasse..| 0,30i8 | 1.18406 | Chlorure de polassium
K% peci D e KCl
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TROUVE. MULTIPLIC. | LOGARITH. CHERCHE,
Silicium. ¥
o I s S 0,4667 | 1.66901 | Silicium
Si02 Si
Sodium TE
SONde T, S e «oo| 0,7419 | 1.87037 | Sedium
NaO Na
Sulfate de soude........., 0,4366 | T.64010 | Soude
Na0,50% NaD
Nitrate de soude....... ...| 0,3647 | 1.56194 | Soude
NaO,NO3 NaO
Chlorure de sodium....... 0,3932 | 1.59457 | Sodium
NaCl Na
Chlorure de sodium.... .. 0,5209 | T.72420 | Soude
NaCl Na0
Carbonate de soude..... oo 0,5849 | T.76708 | Soude
Na0,002 Na0
Soufre.
Sulfate de baryte.......... 0,1373 | T.13779 | Soufre
Ba0,50%
Sulfate de baryte..........| 0,3433 | T.53573 | Acide sulfurique
Ba0,50? §08
Sulfure d'arsenic.......... 0,3902 1| 1.59133 | Soufre
AsS?
Strontium.
Stronliane. coiyaiisons s 0,8454 | 1.92707 | Strontium
Sr0 i Sr
Sulfate de stronliane...... 0,5640 | 1.75130 | Strontiane
Sr0,80% ¢ Sr0
Carbonalte de strontiane....| 0,7001 | 1.81515 | Strontiane
Sr0,C02 Sr0
|
Zine. ‘ 5
Oxyde de Zing.....oveesss 0,8037 | 1,90508 | Zinc
Rn0 Zn

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



730 TABLEAUX.

11

TABLE POUR LA REDUCTION A ZERO DES HAUTEURS BAROMETRIQUES.

il k K it k %
780 0,140 0,126 735 0,132 0,119
175 0,139 0.125 730 0131 0118
770 0,138 0.124 735 0,130 0117
765 0,138 0,123 720 0,129 0,116
760 0137 0,192 715 0,129 0115
755 0,136 0122 710 0,128 0,114
750 0135 0121 705 0,127 0113
745 0131 0,120 700 0.126 0113
740 0,133 0119 695 0,125 0,112

v

TABLE DES TENSIONS DE LA VAPEUR D'EAU
d'aprés M. Regnault,

5 | TExsion | prerin. || 5 l‘m:\'slox ! DIFFER. .% TE‘.\'smx] DIFFER,
e en p. A0ef| & | en [fp. 1109|| & en |p. 1100
g |millimdt, dedegré.|| F  millimt. dedegré.|| & |millimet. &de{m!.
= | = | | = |
——— e mm—
4 | = 2
0| 48 ool 2] 108 | oor | 2182 ] om
1 140 | 203 18| 112 | 00811 35 [ 236
2 | 53| oor |l 14| 149 | o8 || 28 | 2.0 0,14
Bl BT [ o0n |l 15-1 421 1008 o2 eSO
4 61 | cop |l 16 | 13,5 | Teon |l 28 | 9814 0,
5 | 65| gos |l 17 ‘ 14,5 ' 00 || 29 | 2938 0,11
6| 70| 002 |l 18] 153 | 0% [l %0 | 85 &1
7 1. 15| ooz |l 49 | 48,8 | O3 |l 81 | 834 | 91
8| 80| 0021 2 b 174 | Ol 152 | 854 | 02
9 | 86 | 08 |l o1 | 485 | 12 || B | 74 0,20
10 9.2 | Sog il @ | 19,7 | 2 || 34 | 80,6 0,28
11 [ 98 | 008 |l a3 | 20jp | 012 1 35 | g | 022
12 | 105 | 007 || of | 229 | O 36 | 442 | 0,20
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‘F
TABLE DES VALEURS DE 1--0,00367. ¢
o |1--0,00367.¢| LOGARITIL. | DIFF, || ¢° _1—0,003014'; LOGARITH. | DIFF,
o - -—I
0 | 1,00000 | 0,00000 150 15 i 1,05505 | 0,02327 151
1 | 1,00367 | 0,00159 | g=5 || 16 | 4,05872 | 0,02478 | 12,
2 | 1,00734 | 0,00317 -13:‘3 17 | 1,06239) | 0,02628 150
3 | 1,01101 0,00475 158 18 | 1,06606 0,(}27:8 149
4 | 1,01468 | 0,00633 157 19 | 1,06973 | 0,02927 149
5 | 1,01815 | 0,00790 1;’3 20 | 1,07340 | 0,03076 148
6 | 1,02202 | 0,00946 -]T’ll‘ 21 1,07707 | 0,03224 | 148
7 | 1,02569 | 0,01102 1 35 22 | 1,08074 | 0,03372 147
8 | 1,02936 | 0,01257 154 23 | 1,08441 | 0,03519 | 147
9| 1,03303 | 000411 | 4= || 24 | 1,08808 | 0,03666 | ;ie
10 | 1,03670 | 0,01565 1',.._] 25 | 1,09175 | 0,03812 146
11 | 1,04037 | 0,01718 1‘.3:1 26 | 1,09542 | 0,03958 145
12 | 1,04404 | 0,01871 1‘.’51 27 | 1,09909 | 0,04003 _1;5
13 | 1,047711 | 0,02024 _1‘35, 28 | 1,10276 | 0,04248 144
14 | 1,05138 | 0,02176 _l;'f 20 | 1,10643 | 0,04392 | oy
15 i 1,05505 | 0,02327 Y 30 | 1,11010 | 0,04536
VI

TABLE DE COMPARAISON DES THERMOMETRES A AIR ET A MERCURE

d'aprés M. Regnault,

g s ! THERMOMETRE A AIR, g THERMOMETRE A AIR
?-'- e g e ——— E-ﬁ ——— T —
E"E | encristal en =1 en eristal en
EiH dc Choisy-le-Roi | verre ordinaire || = de Choisy-le-Tioi | verre ordinaire
1000 100000 100000 2300 297001 230015
110 109,95 110,02 240 237,65 240,10
120 119,88 120,05 250 247,13 240,95
130 129,80 130,00 260 256,71 259,80
140 139,73 140,15 270 266,27 269,63
150 149,60 150,20 280 275,77 279, 49
160 159,49 160,26 200 285,20 289,22
170 169,36 170,32 300 204,61 298,(!5
180 179,21 180,37 310 303,499 308,60
190 189,01 190,35 320 313,20 318,26
200 198,78 200,30 330 | 322.51 327,74
210 208,51 "’lll,_u 340 | 331,04 37,17
220 218,23 220,20 300 ! 340,062 346,36
HRIS==={={==AD=tmversite-tite-
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VII

TABLE POUR L'EVALUATION DES TEMPERATURES ELEVEES

d'aprés M. Pouillet.

COULEUR TEMPERATURE COULEUR TEMPERATURE
que prend le platine. | correspondante. || que prend le platine. | correspondante,
Rouge naissant. .. 5250 Orangé foncé.... 11000
Rouge sombre. .. 700 Orangé clair..... 1200
Cerise naissant...] « 800 Blane. oo s Sdiitn 1300
GBTIRE. aieuivot w0 s 900 Blane soudant.... 1400
Cerise clair...... 1000 Blane éblouissant. 1500

VIII

TABLE DES DENSITES ET DES VOLUMES DE L’EAU

d'aprés M. Despretz.

TEMPER, VOLUMES, DENSITES, ITI- IMPER. I VOLUMES. DENSITES,
0o | 1,0001260 | 0,999873 | 18 1,00139 | 0,998612
1 | 10000730 | 0,999927 || 19 1,00158 | 0,998422
9 | 1,0000331 | 0/999966 || 20 1,00179 | 0,998213
3 | 10000083 | 0,999999 || 21 1,00200 | 0,998004
i |1 1 22 | 1,00222 | 0,997784
5 | 1,0000082 | 0,999999 | 23 1,00244 | 0,997566
6 | 1,0000309 | 0,999969 || 24 1,00271 0,097297
7 | 1,0000508 | 0,999929 || 25 | 1,00293 0,997078
8 | 1,0001216 | 0,999878 || 26 | 1,00321 0,996800
9 | 1,0001879 | 0,999812 || 27 | 1,00345 | 0,996562

10 | 1,0002684 | 0,999731 || 28 | 1,00374 | 0,996274
11 | 1,0003598 | 0,999640 || 29 | 1,00803 | 0,995986
12 | 1,0004724 | 0,999527 |[ 30 | 1,00433 | 0,995688
13 | 1,0005862 | 0,999414 || 31 | 1,00463 0,995301
14 | 1,0007146 | 0,999285 || 32 1,00494 | 0,995084
15 | 1,0008751 | 0,999125 || 83 | 1,00525 0,994777
16 | 1,0010215 | 0,998979 || 34 | 1,00555 0,994480
17 | 1,0012067 | 0,998794 || 35 i 1,00593 0,994104

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1




TABLEAUYX.

733
IX
TABLE DONNANT LE POIDS D'UN CENTIMETRE CUBE D’AIR
@ = 0er,0012932 4 00 et & T60mm,
TEMPER . L%%;?'ﬁ:h’fm“ DIFFER. l TEMPER. “])’f;t'l".;{"ﬂ’:,';“ DIFFER.
0o 3.11167 s 150 3.08810
1 S.a1008 | 199 1} 4 3.08689 4
) 3.10850 1-5:53 117 3.08539 150
3 3.10692 1s8 || 18 3.08389 1‘;9
4 3.10534 157 | 19 3.08210 149
5 3.10377 156 -|| 20 3.08091 v
6 3.10221 150 || & 3.07943 s
7 3.10065 s || 2 3.07795 b
8 3.0910 51 || 2 3.07648 o
9 3.00756 5 || 2 3.07501 116
10 3.00602 153 || 2 3.07355 495
11 3.00449 153 || 28 3.07200 i
12 3.00296 1z || 2 3.07064 s
13 3.00143 e || 28 3.06919 1-{;
14 3.08991 o |l 2 3.06775 it
15 3.08840 : 30 3.05631

CORRECTION A FAIRE SUBIR AUX LOGARITHMES PRECEDENTS

QUAND LA PRESSION DIFFERE DE TO0w=,

CORRECTION CORRECTION CORRECTION
. e | [ Chsoutraciive. |4 |6 Sousiraciie.
au-dessous de 760 au-dessous deT60. au-dessous de TG0,
1 0,00057 4 0,00228 7 0,00399
2 0,00114 5 0,00285 8 0,00456
3 0,00171 [ 0,00342 9 0,00513
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X

TABLE DES P'OIDS SPECIFIQUES ET ABSOLUS DES GAZ ET DES VAPEURS,

NOMS DES GAZ ET DES VAPEURS. DENSITE, POIDS DU LITRE.
grammes,
Air atmosphérique.............u. 1 1,2932
Acide carbonique. . ....voviniins 1,6202 1,9658
~ chlorhydrique.... .......qs 1,2612 1,6310
~— sulfureux....s... 2,2112 2,8506
Ammoniaque. . .... o 0,5896 0,7625
ARt A s M 0,9713 1,2561
Bioxyde d’azotes s s - voussostvens 1,0385 1,3430
P e S e 92,4531 3,1725
EVIN0CONG. s L e s snaismsnieinmins 1,8005 2,3284
Gaz des marais,.,....... gt ) 0,65:31 0,7153
TR T e e Ao R R 0,9677 1,2515
1B Ty e e SRR S SR 0,0692 0,0895
Hydrogéne sulfuré............... 1,1749 1,5194
Oxyde de carbone..............s. 0,9674 1,2511
OXYREN0. « < o is i hioaniiie oy 1,1056 1,4208
Protoxyde d'azote................ 1,5241 1,9710
Yapeur de carbone............... 0,8292 1,0723
— (e brome...... ..., ST 5,4108 6,9973
ST R R s 0,6221 0,8045
o T L el i P 8,1827 11,3579
— . de phosphore..... 1. ooihs 4,2842 5,5404
e TR O R AT 6,63306 8,5787
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INTRODUCTION .+ . .0 s
Marche de I'analyse quantitative, 3.

PREMIERE PARTIE

INSTRUMENTS, APPAREILS ET OPERATIONS.

1. — Barance, Poips, Pesges. ..
Balance, 8; poids, 14; pesdes, 16.
1I. — MESURE DU VOLUME DES LIQUIDES ET DES GAZ.......
Jeaugeage d'un vase, 21; matras jaugés, 24; éprouvettes gra-
dudes, 26; tubes gradués, 26 ; pipettes jaugées, 27; buretles,
20 ; mesure des gaz, 33; manicre de netloyer le mercure des
cuves, 36,
1. — DETERMINATION DES DENSITES....... :
Aréomélres, 38; usage des aréomélres, 50; méthode exacte
pour délerminer la densilé des liquides, 52,
IV. — DIVISION MECANIQUE DES CORPS. .u.vevsverennvnns
Pulvérisation, 58 ; tamisage, 60 ; porphyrisation et lévigation, 1.
V. — DESSICCATION DES CORPS.. .. 3 A
Dessiceation & la température ordinaire, 635 dessiceation i 1'é-
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tuve, 64 ; dessiceation & chand dans un eourant d'air see, 05
dessiceation & chand dans le vide, 66; dessiceation & la cha-
leur rouge, 068,
VI. — DETERMINATION DE L’EAU DE CRISTALLISATION ET DE
L’EAU DE COMBINAISON DES CORPS......0:00easunacass 08
Dosage de l'eau par perte, 68; dosage direct de I'eau, 69.

VII. — DISSOLUTION. .. .... S e AN e R 2

VIII. — ATTAQUE PAR LES FONDANTS....... ST AT
Lampes, 80; appareils & gaz, 87.

IX, — EvaporamioN, do il o Ll AR e e T

Evaporation a feu nu, 95; évaporation au bain de sable, 99
évaporation au bain-marie, 101 ; dessiceation el pesée dun ré-
sidu d'une évaporation a siccité, 101.

X. — PRECIPITATION ET TRAITEMENT DES PRECIPITES....... 103

Décantation, 111; filtration, 113; filtres, entonnoirs et sup-
ports, 116; rigles relatives aux filtrations, 118; lavage des
préeipités, 121 ; dessiceation des précipités, 128; calcination
des précipités et incinération des filtres, 192,

DEUXIEME PARTIE

ANALYSE MINERALE.

N
DOSAGE ET SEPARATION DES METAUX OU BASES.

Métaux du premier groupe............ o e e . 137
R, o el e R S e Y Pabsaressranes tesasae 137
DosAGE. — Réduclion par le sulfale de protoxyde de fer, 138;
par 'acide oxalique et les oxalates, 139 ; réduction du sulfure
d'or par la chaleur, 139,
Platine........... s sini ety sl Siale sia ool es e 140
DOSAGF — Dosage a I'état de chloroplatinate damruomaquc,
140; a I'élat de chloroplatinate de potassium, 142 ; dosage par
le sulfure de platine, 143; dosage par la ca]cinaf.ion, 144.
SEPATATION. — Plaline el or, 144.
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Etamm, L, L e P R TR S e
DosAce. — Oxydation par I'acide nitrique, 146; précipitation
par hydrogéne sulfuré, 146; atlaque de I'acide slannique na-
turel, 148; volatilisation du chlorure d’étain, 148.
Antimoine ........c0c00000 SR s S R
DosAGE. — Dosage a I'élat de sulfure, 149; déterminution de la

composition du sulfure d’antimoine, 150 et 151; dosage &

I'état d’antimoniate d’oxyde, 152.
SEPARATION. — Etain et antimoine, 154 et 155.
Arsenic, ... ........ R T T T S S S 4 e e L
DosAGE. — Dosage & I'état d’arséniate de plomb, 157; & I'état
d'arséniate ammoniaco-magnésien, 158; 4 I'état d’arséniate
de fer, 159; a l'élat de sulfure, 161; dos't"c indirect, 163;
par les hqucws titrées, 164.
SEPARATION. — Acide arsénieux et acide arsénique, 165; arse-
nic et élain, 166 et 169; arsenic et antimoine, 170, 171, 172,
173 et 174; arsenie, antimoiue el étain, 174
Métaux du deuxiéme groupe....... S diRvata Lo

] e P T A L R R e A A
DosAGE. — Précipitation par l'oxalate dnmmomaquc, 1?6 par
le carbonate dammoniaque, 176; dosage i I'état de sulf'ile
176; & Iélat de sulfure, 178; & I'étal de chromate, 179; i
rétat de chlorure, 179; dosage du plomb dans les sels orga-
niques, 180 et 181.
ArgeRnt. ... .. . 0000 Co B e SRR e e R Ll o
DosAGE. — Dosage a I'éfat de chlorure, 181; & I'élat de sul-
fure, 183; a I'état de cyanure, 184; & I'élat métallique, 184
et 185.
SEPARATION. — Plomb et argent, par voie humide, 185 et 180;
par la coupellation, 234 et suiv.
3 R P e e S e e sl
DosAGE. — Dosage & I'état métallique, 187; & I'état de proto-
chlorure, 190; i I'état de sulfure, 191; & I'état d'oxyde, 192,
SEPARATION. — Mercure et plomb, 193; analyse d’un mélange
de cinabre, de bioxyde de mercure et de minium, 194 ; mer-
cure et argent, 195; mercure au minimum et mercure au
maximum, 196,
CRAMIIIR L4 s ale v o siure « maiainia & o e S e e e T—
DosAGE, — Dosageal'état d'oxyde, 197; a I'étatde sulfure, 198.
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SEPARATION. — Cadmium et plomb, 198; cadmium et argent,
199; eadmium et mercure, 199,
Cuitres s ot o wivahn ket 50 200
DOSAGE, — Précipitation divecte de Poxyde de cuivre, 200; pré-
cipitation du cuivre & I'éfat de sulfure, 202; dosage & I'élat
de sulfoeyanure, 203; dosage indirect, 203; desage par les
liqueurs titrées, 204,
SEPARATION. — Cuivre et plomb, 206; cuivre et argent, 206,
240 et 246 ; cuivre et mereure, 207 ; enivre el cadmium, 208,
PR S s s e A e Sirres st gl
DDSAGE — Prdeipitation par le earbonatu d’ammoniaque, 209;
par I'hydrogéne sulfurd, 209 dosage par caleination, 210;
dosage i I'élat de phosphate, 709,
SEPARATION. — Bismuth et plomb, 210 et 211; bismuth et ar-
gent, 211 et 212; bismuth et mercure, 212; bismuth et enivre,
213 et 214; bismuth et cadmium, 214,
Séparation de tous les métaux du deuxiéme groupe....... 214
Séparation des métaux du premier groupe d'avec les mé-
taux du deusiéme groupe. .............. S S S R i Lk
A. — METHODE GENERALE, 215, 216 et 217.
B, —METHODES SPECIALES.— Or et argent, 217, 218et219; platine
et argent, 2195 or, platine et argent, 220; or, plomb et bis-
muth, 221; or et mercure, 222; or et cuivre, 222; étain et
plomb (soudure des plombiers, ete.), 222; étain et mercure,
229 ; élain et cuivre (bronze, métal des cloches, ele.), 223 ot
224 ; étain, plomb et bismuth, 224.
Antimoine el plomb (caractéres d'imprimerie), 225,
Séparation des métaux dont les chlorures sont fixes d'avec ceux
dont les chlorures sont volalils, 226,
Coupellation, 234 et suiv.; méthode de Gay-Lussae pourle do-
sage de I'argent par les liqueuls titrées, 246 et suiy, 7
Métaux du troisilme groupe...ivsssessscenancnscnsens 202
INEKOETE Va5 Tan valvaics s TR e s SRR Als Stk ealv sl e 5 SO A
DoSAGE. — Précipitation par la potasse, 252; par le sulfhydrate
d’'ammoniaque, 253 ; dosage par la caleination du nitrate, 254 ;
dosage & I'état de pyrophosphate, T11 et suiv.
() 1 e T O L SN b s )
DOSAGE. — Préeipitation par la potasse, 255; par I'acide oxa-
ligue, 257; par le sull‘hydratu d'ammoniaque, 258; dosage a
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I'état d'oxyde intermédiaire, 258; a I'élat de sulfate, 259;
dosage i I'état de pyropliosphate, T11 el suiv.
SEPARATION. — Nickel el cobalt, 259, 261, 263 ef 265.

DoSAGE. — Précipitation par I'ammoniaque ou par la potasse,
266; par le sullhydrate d'ammoniaque, 267 ; par le succinate
d’ammoniaque, 268; dosage par la calcination, 269; dosage
indirect, 270; par les liqueurs titrées, 272,

SEPARATION. — Fer au minimum et fer au maximum, 275, 270,
278, 279 et 280; fer, nickel et cobalt, 281 et 282; fer et co-
balt, 282,

TME. ooovyininnnnnsnns

DoSAGE. — Préeipitation par le carbonale de soude, 283; par
le sulthydrate d’ammoniaque, 284; par I'hydrogiéne sulfuré,
285; dosage par la calcination, 286,

SEPARATION. — Zine et nickel, 286 et 287; zine et cobalt, 287 ;
zitie, nickel el cobalt, 288; zinc et fer, 289.

Séparation du zinc d’avec tous les métaux du (roisitme groupe,
289,

Mangandsc,. . ..., Sisials e lalaly ah 5 4 /ade sinh) gisinialn VRS ITaTn s o

DosAGE. — Préeipitation par le carbonale de soude, 291; par
le sulfhydrate d’ammoniaque, 292,

SEPARATION. — Manganése et nickel, 293 et 294 ; mangandse et
cobalt, 204 ; manganése, nickel et cobalt, 294 et 295; manga-
nése et fer, 206 ; manganése et zine, 296; manganése, nickel,
cobalt, fer et zine, 296.

Aluminium . .. ........ et e

DosAGE. — Préeipitation par 'ammoniaque, 297; par le sulfhy-
drate d’ammoniaque, 208; par Ihyposulfite de soude, 218
SEpARATION. — Alumine, nickel et cobalt, 300; alumine et fer,
301, 302 et 304; alumine et zine, 306 ; alumine et mangandse,
306 et 307 ; alumine et tous les métaux du troisidme groupe,

307,

Chrome. ... ...cou0.

DosAGE. — Préeipitation par I'ammoniaque, 309; dosage & I'état
de chromate, 309.

SEpARATION. — Chrome, nickel, cobalt, zine et manganése, 310;
chrome et fer, 310, 311 et 312; chrome et alumine, 312, 313
et 716; chrome et mélaux du troisitme groupe, 314,
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Analyse d’un mélange contenant tous les métaux du troi-

S LA s i e oirpe St
Séparation des métaux du troisiéme groupe d’avec les mé-
taux du premier et du deuxiéme groupe............. ;

A. — METHODE GENERALE, 317.

B. — METHODES SPECIALES. — Or el métaux du froisiéme groupe,
319; platine, nickel, cobalt, fer, zinc et manganése, 319;
élain et métaux du troisieme groupe, 319; anlimoine et mé-
taux du troisitme groupe, 320; arsenic et métaux du troisitme
groupe, J20; arsenic et fer, 321; étain, anlimoine, arsenic,
nickel et cobalt, 321.

Argent et métaux du troisitme groupe, 321 ; mercure et méfanx
“du troisiéme groupe, 322; cuivre et zinc {lallun) 9922, 323,
326 et 715; cadmium, nickel, zinc et mangandse, 326,

Métaux du quatriéme groupe............... i R RS
Baryam..... S TR e AT :

DosAGE. — Précipilation par I'acide sulfurique, 328; par le
carbonate d'ammoniaque, 329,

Sirontium, ,..... R e messn e s e s e

DosAGE. — Précipitation par Iacide sulfurique, 331; par le car-
bonate d’ammoniaque, 331.

SEPARATION. — Strontiane et baryte, 332 et 333.

Calelum.,, oo v vonsnnnss P PR e

DosAGE. — Précipitation par I'acide sulfurique, 335; par le car-
bonate d’'ammoniaque, 335; par l'oxalate d’ammoniaque, 335
el 338,

SEPARATION. — Chaux et baryte, 338; chaux et strontiane, 339;
baryfe, strontiane et chaux, 340.

Magnésium , . ........ o et o SR s e e il

DosAGE, — Dosage i l’f_I.at dc sulfate, 341; & Dlélat de pyro-
phosphate de magnésie, 342; puclpltatlon par le carbonate
de polasse, 344,

SEPARATION. — Magnésie et baryte, 345 ; magnésie et sirontiane,
345; magnésie et chaux, 345; baryle, stronliane, chaux et
magnésie, J46.

Séparation des métaux du quatriéme groupe d’avec les mé-
taux du premier et du deuxiéme groupe..............

A. — METHODE GENERALE, 346.
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B. — METHODES SPECIALES. — Or el terres alcalines, 347 élain,
antimoine, arsenic et terres alcalines, 347; arsenic el terres
alcalines, 348.

Argent et terres alcalines, 348 ; mercure et terres alcalines, 348.

Séparation des métaux du quatriéme groupe d'avec ceux

du troisiéme...... A AR S R A A St o e )

A. — METHODE GENERALE, 348.

B. — METHODES SPECIALES. — Baryte, strontiane et métaux du
troisitme groupe, 349; nickel, cobalt, baryle, sironfiane et
chaux, 349; nickel, cobalt, zine, strontiane et chaux, 350;
nickel, cobalt et magnésie, 350; fer et terres alealines, 351 ;
zinc ef terres alealines, 351; manganése et terres alealines,
351 ; manganése et magnésie, 351 et 352; alumine et magné-
sie, 353; alumine et lerres alcalines, 353 et 355; chrome et
terres alealines, 356,

Métaux du cinquidme groupe.........o..oivivieveascss 801
L e R e i, S e s L it R 0 397

DosAGE. — Dosage i I'élat de sull"ll{‘ 358 ; al'élat de nitrale, 360 ;

4 Tétat de chlorure, 360; & I'élat de chloroplatinate, 3062.
T T e R R b R e E R O e T

DosAGE. — Dosage & I'élat de sulfate, 364; & I'élat dc nitrale,

3655 & I'élat de chlorure, 365; i I'état de carbonate, 305;
dosage par la calcination, 365.

SEPARATION. — Sodium et potassium, 366 et 369,

L R R PRI PN 370

DosAGE. — Dosage i I'état de chlorhydrate, 370; a I'élat de
chloroplatinate, 371 ; par les liqueurs titrées, 371.

Procédés pour éliminer 'ammoniagque et la condenser dans un
acide titré, 373, 374, 381 et 383,

SEPARATION. — Ammoniaque et potasse, 384 et 385; ammo-
niaque et soude, 386 ; potasse, soude et ammoniaque, 386.

Séparation des métaux du cinquiéme groupe d’avec les mé-

taux du premier et du deuxiéme groupe.............. 987

A. — METHODE GENERALE, 387. :

B. — METnoDES SPECIALES. — Or el alealis, 387 élain, anli-
moine, arsenic et alcalis fixes, 387; plomh et alealis, 387
argent et alcalis, 388 ; mercure et alcalis, 388.

Séparation des métaux du cinquiéme groupe d’avec les mé-
tanx du troisiéme BrOUPB. ..« .o sl sisiiis s muiialionisiee -+ 388
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A, — METHODE GENERALE, 388.

B..— METHODES SPECIALES. — Nickel, cobalt et ’l'l('.’lhs fixes,
389 fer et alealis fixes, 390 zinc et alcalis, 390; manganése
ot alcalis, 390; alumine et alcalis fixes, 390 ; alumine, chrome
et alcalis fixes, 390,

Séparation des métaux du cinquiéme groupe d’avec les mé-
taux du quatriéme groupe.. ... SRR R G e L |
A. — METHODE GENERALE, 391.

B. — METHODES SPECIALES, — Baryle et alealis fixes, 301 ; stron-
tiane et alealis, 394; chaux el alcalis, 304; magnésie ct al-
calis, 395, 396,

I

DOSAGE ET SEPARATION DES ACIDES ET DES CORPS NON METAL-
LIQUES.

Acides du premier groupe..svesesssesnsrsnenssssnares 397

Acides de larsenmie,..,...... IS SO0 siolea v tadd

DosAGe, 307. '

SEPARATION, 308,

Acide eHromigue . .. ... 00 iiuv.an PR IS R

DosAGE. — Dosage & I'élat d'oxyde de chrome, 398; a 1'élal de
chromate de plomb, 399; dosage indirect, J.}J par les li-
queurs titrées, 400,

SEPARATION D'AVEC LES BASES. — Acide chiromique et métaux
des deux premiers groupes, 402; analyse du chromale de
plomb, 402,

Acide chromique et mélaux du troisiéme groupe, 403; acide
chromique et nickel, coball, fer ou zine, 4033 acide chro-
mique et manganise, 403; acide chromique et alumine, 403 ;
acide chromique et oxyde de chrome, 404,

Acide chromique et métaux du quatriéme groupe, 404,

Acide chromigue et métaux du eingquitme groupe, 404.

SEPARATION D’AVEC LES ACIDES, — Acide chromique et acides
de Tarsenic, 405,

Acide sulfurigue. ..., ..... TR A R A e S s R S

Dos.\cn ~— Dosage & I'élat de sulfate de bargle, 4065 par Ics
liqueurs lilrées, 400 et 407,
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SEPARATION D'AVEC LES BASES. — Sulfates solubles dans I'can
ou dans l'acide chlorhydrique, 408 ; acide sulfarique et plomb,
409; acide sulfurique et baryle, strontiane ou chaux, 409,

SEPARATION D'AVEC LES AcIDES. — Acide sulfurique et acides
du premier groupe, 410.

Acide phosphorigque............. T A e s ANy

DosAGE. — Dosage & I'élat de phosphate de plomb, 4133 & I'élat
de phosphate de fer basique, 413; & I'état de pyrophosphate
de magnésie, 414; par I'étain métalllquc, 415 i 'élat de
phosphate de bismuth, 703 et suiv.

SEPARATION D’AVEC LES BASES, — Acide phosphorique ef mé-
taux du premier et du deuxiéme groupe, 4165 acide phospho-
rique et nickel, cobalt, fer,-zinc on mangancse, 416.

Acide phosphorique et fer, 418; acide phosphorique et alumine,
419, 420 et 421 ; acide phosphorique et chrome, 422,

Acide phosphorique et baryte, sirontiane ou chaux, 422; acide
phosphorique et magnésie, 423 ; acide phosphorique et baryte,
strontiane, chaux ou magnésie, 423 el 424.

Acide phosphorique et alealis, 424; acide phosphorique ot al-
calis fixes, 425.

Séparation de 'acide phosphorique en présence de mélaux ap»
partenant & des groupes différents, 426; acide phosphorique,
alealis, terres alealines et alumine, 426; acide phosphorique,
alumine, fer et terres alcalines, 426; sdéparation de l'acide
phosphorique en présence des terrés alealines et d'une grandc
quantité de fer, 427.

Procédés généranx pour la séparation de l'acide phusplmrlqua

d'avec les bases, 428, 431 et 707.

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Acide phospliorique et dcidés

de l'arsenic, 433; acide phosphorique et acide chromique,
433 ; acide phosphorique et acide sullurique, 431.

AcIRS BOPTHURI S s vn i s Vs o 5 BAMAS 15885 AR R A

Dosace, 434.

SEPARATION D’AVEC LES BASES. — Acide Dorique et métaux du
premier, du deuxiéme et du troisiéme groupe, 435.

Acide borique et baryte, strontiane ou chaux, 435; acide bo-
rique et magnésie, $35.

Acide horique et métaux du cinquitme groupe, 436.

Procédé général pour séparer l'acidé borique d'avec toutes les
bases fixes, 436, ’
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SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Acide borique et acides de
I'arsenie, 437; acide borique et acide chromique, 437; acide
borique et acide sulfurique, 437 ; acide borique et acide phos-
phorique, 437.

Acide MUOrBYAPIUO. . s ou v souenrasssnassrssnsnenss 438
DOSAGE, 438, Y
SEPARATION D'AVEC LES BASES. — Fluorures solubles, 439; fluo-

rures insolubles, 439.

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Fluor et acide chromique,

4405 fluor et acide sulfurique, 441; fluor et acide phospho-
rique, 442 et 443 ; Nuor et acide borique, 444.

Acide OXRUGIIS . .v's vivs winivisk vsv's s onts s SN Gimer A T r o 57045

DosAGE. — Dosage & I'élat de carbonate de chaux, 445; par
I'or réduit, 445; par l'acide carbonique, 446.

SEPARATION D’A\'HE LES BASES. — 448,

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Acide oxalique et acides du
premier groupe, 449; acide oxalique et acide phosphorique,

449.

Acide earBonigue. ... .cvvn it viaiiiiiireans Codiad B8R0

DosAGE. — Dosage & I'élat de carbonate de baryte, 4503 par
les liqueurs titrées, 451,

SEPARATION I'AVEC LES BASES, 456 élimination de l'acide car-
bonique par la calcination, 456; élimination par les acides
forts, 421.

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. -~— Acide carbonique et acides
du premier groupe, 459; acides carbonique et fluorhydrique,

459,

A eile WSO 5 s e o o s ov ale s ¥5s iy Sivans 400
DosAGE, 460,
SEPARATION D'AVEC LES BASES. — Silicales décomposables par

les acides minéraux, 462; silicates indécomposables par les
acides minéraux, 464; altaque par les carbonates alcalins,
464 ; par I'acide Muorhydrique, 466, 467 et 469; altaque par
le fluorure de calcium et I'acide sulfurique, 470; par le car-
bonate de baryte, 471; par le carbonate de chaux, 471.
SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Procédé général, 473; silice
et fluor, 474; silice, fluor et acide phosphorique, 476 et 477,

Acides du deuxiéme groupe..........vvieiiniviaaiians 418
ACTHD SRIBYAMIQUE: - s o R L e e K8
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DosAGE. — Dosage a I'état de sulfure d’arsenic, 478; par les
liqueurs titrées, 479.

SEPARATION D’AVEC LES METAUX. — Atlaque des sulfures par voie
humide, 481; par voie s¢che, 484

Acide chlorhydrique...... el r e e e o ee SAEESO)

DosAGE. — Dosage i I'élat de chlorure d’argent, 485; par les
liqueurs titrées, 486; dosage du chlore libre, 487 et 488.

SEPARATION I'AVEC LES METAUX. — Chlorures solubles, 488 ; chlo-
rures insolubles, 490,

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Chlorures et sulfures, 491,

Acide hromhydrique . ,...,.... iy Pyt N e
DosAGE. — Dosage a I'état de bromure d'argent, 492; par les
liqueurs filrées, 492; dosage du brome libre, 493. £

SEPARATION D’AVEC LES METAUX, 494,
" SEPARATION D’AVEC LES ACIDES. — Bromures et sulfures, 494;
brome et chlore, 494, 495, 497 et 498.
ACINO TOURYARINMG o s 1o s woivivis oe o viins sy nivsisnmbeasibens RIS
DosAGE. — Dosage a I'état d'iodure d’argent, 498 ; précipita-
tion par le nitrate de palladium, 499 ; dosage de l'iode libre,
500 ot 502,
SEPARATION D'AVEC LES METAUX. — lodures solubles, 503 ; iodures
insolubles, 504.
SEPARATION D'AVEC LES AcIDES. — lodures et sulfures, 504;

iode et chlore, 504; iode et brome, 505; iode, brome et
chlore, 506 et 507.
Acide eyanhydrique, .......... S T e s e e T BN

DosAGE. — Dosage & I'élat de eyanure d'argent, 507 ; par les
liquenrs litrées, 508.

SEPARATION D’AVEG LES METAUX. — Cyanures solubles, 500;
cyanures insolubles, 509; cyanures doubles, 510 el 511.

SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Acides eyanhydrique et sul-
fhydrique, 512; acides cyanhydrique et thorh}dnque 512
cyanogine, chlore, brome et iode, 512.

Séparation des acides du deuxiéme groupe d’avec les acides

du premier groupe...... e e e 513
A. — METHODE GENERALE, 513.
B. — METHODES SPECIALES. — Acide sulfurique et acides du

denxiéme groupe, 514; acide phosphorique et acides du
deuxitme groupe, 514 ; acide oxalique et acides du deuxiéme
42
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groupe, 514 ; hydrogine sulfuré et acides du premier groupe,
514 ; chlore et silicates, 515; chlorures et fluorures, 515;
chlorures, fluorures et silicates; 516; sullures et sulfales,
5165 sulfures et silicates, 516.
Analyse d'un mélange de sulfures, de carbonales, de sullates
el d’hyposulfiles alcalins, 517,
Acides du troisiéme groupe.............. i e
Acide nitrique.......... ik .l
DosAGE. — Dosage a I'état de nitrale de baryle, ulH
SEPARATION D'AVEC LES BASES. — Acide nilrique et mélaux du
premier et du deuxiéme groupe, 520; acide nitrique et mé-
taix du troisitine groupe, 5207 acide nifrique et métaux du
quatriéme groupe, 521; acide nitrique et métaux du cin-
quiéme groupe, 521 mtralcs en général, 522, 523 et 524.
Acide ehlorique...,. A A A s R SRA
DosAcE, 524, ;
SEPARATION D’AVEC LES BASES. — Chlorales en général, 525,
SEPARATION D'AVEC LES ACIDES. — Acide’ chlorique et acide ni-
trique, 520.
Séparation des acides du troisiéme groupe d’avec ceux du
premier et du deuxiéme groupe...........o..ous, e
Chlorures et chlorales, 527; chlorures, nilrates el c.hlur.at(.s, ET

TROISIEME PARTIE
AN-ALYSE 0nc..miuﬁa.

GEneralibda: st LS
Principe de I'analyse élémentaire, 529,

AI\AL\'SE DES CORPS SOL]DE.S UU LIQUIDES.

Operauons LI. essais pra,lnmm'ures a3 R COn
CARACTERES PHYSIQUES, — Cmtalllsulwn, 531 ; densilé, 531;
changements d’état, 532, point de fusion, 532 pomt d‘ébul-
lition, 534.
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ESSAIS QUALITATIFS, 538; azote, 540; soufre, 541 et 5§2; phos-
phore, 543 ; chlore, brome el iode, 543 ; métaux et substances
minérales, 544.

DESSICCATION, 544,

Analyse elecnhuc ............. SRR e 546
Dosage du cmhone et de l’hydmgt\n(- ............. 546
f\pparmis et matiéres premiéres........ oo ceva  OAT

Oxyde de cuivre, 547 ; chromate de plomb, 5i9; enivre réduit
par 'hydrogéne, 549 ; tubes & combustion, 550; grille & com-
hustion, 551 ; bouchons de liége et tubes de caoutchoue, 551 ;
condenseur (Ie I'eau, 552; condenseur de l'acide l:'lrbomquc,

553,
Pratique de Panalyse............... M feneBodit 555
Pesées, 5553 apprét des mélanges, 557; combustion, 559.
Cas particaliers... o 2 0ot i A0 AR A 567
Expositionidasirésultatsctcic i il itttk 569
Mosage de Panote . ou..nove e, . A T e 574
Méthode de M. Dumas, 574; méthode de MM, Varrentrapp et
Will, 579; exemple, 582,
Dosage dit SOUMTG. . ....vurennrannnns e U i o
Oxydation du soufre par le salpétre, 585; par Tacide nitrique,
587 ; par’le permanganate de potasse, 587.
Dosage du phosphore, .. .....vvevuns. ., A e O HR8
Dosage da ehlore........... g b T o 588
Posage des MEAUX . . .o0u .., A A e ir gl
Détermination des densilés de vapeurs...............». 094
Méthode de Gay-Lussac, 594; méthode de M, Dumas, u‘-]b
exemple du caleul d'une densité de vapeur, G04.
11
ANALYSE DES GAZ.
Generuintse ; SISSI TR e et iy AN A e 608
Corrections relatives ‘au volume des gaz....,.........-- 609

Correction relative & Ia’ température, 609; correction relative &
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la pression, (11 ; correction relative &4 la fension de la va-
peur d'eau, 612.

Combustion eudiométrique............ Shad et el 613
Analyse élémentaire des gaz définis. ................... 621
Analyse des mélanges gazeux............... GG L)

Emploi des réactifs absorbants, 620; combustion des mélanges
gazeux, 633,
Dosage et séparation des principaux gaz............... . 636
Azote, B636; oxygtne, 636; acide carbonique, 638; hydrogéne
sulfuré, 638; acide sulfureux, 639; acide chlorhydrique, 639;
hydrogéne, 639; oxyde de carbone, 640; gaz des marais,
641; gaz oléfiant, 611,

QUATRIEME PARTIE
ANALYSES SPECIALES.

l. — ANALYSE DES EAUX MINERALES.......000iuen shi ok 643
Détermination des gaz sponfanément émis par les sources mi-
nérales, 645; détermination de I'ensemble des maliéres fixes,
650; séparation et dosage des principes tenus en dissolution,
651 et suiv.
II. — ANALYSE DES CENDRES......0uvvonnenns e B6()
IIl. — ANALYSE DES TERRES ARABLES......0vtesvnnnsnns 665

Séparations mécaniques, 666; déterminations chimiques, 668 et
suiv.

CINQUIEME PARTIE

CALCUL DES ANALYSES.

I e A N A YRS DR ETES e s 6 sie s sie oo 8 siulen ains & laiie 3 Wy 10U D

Il. — ANALYSES INDIRECTES. +'sssvsasoesssssnss i e
III. — DETERMINATION DES FORMULES, .. vvveaenss o20oo 085
IV. — DU CALCUL DES MOYENNES.. ...t ssansastansssenes 687
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APPENDICE

NOUVELLES METHODES ANALYTIQUES,

Dosage ct séparation de I'acide phosphorique, . .....
Principe de la méthode, 704; dosage, 706; séparation, 707.
Dosage du bhismuth. . ............ A O S O e
Séparation de la magnésie d’avee les alealis........
Dosage du mickel et da eobalt, ,. ... T e b e

Principe de la méthode, 712; dosage, 715.
Séparation du zine d'avee le cuivre. — Analyse du

Séparation de Ualumine d’avee le sesquioxyde de
CRPOMIL . Jiouuisersivnnmanannssas A eas s s nns e
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