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AVANT-PROPOS

C’est un véritable hasard qui nous a fait connaltre au cours de 'année der-
niere, par Uintermédiaire d’un extrait publié dans un journal allemand, la pre-
miere partic de cet ouvrage, laquelle avait paru en langue francaise dans les
Annales de I'Ecole polytechnique de Delft, 1890, t. VI, p. 102-176. La lecture
nous €n avait vivement iniéressé, d'autant que nous nous étions personnellement
occupé de ces questions, que nous avions lu les publications de MM. Streng,
Haushofer, Klement et Renard, et méme cherché & en résumer trés briévement
la substance dans l'article Analyse microchimique du deuxiéme supplément au
Dictionnaire de Chimic de Wurtz-Friedel, p. 265-278..Le travail de M. Behrens
se rccommandait non seulement par I'indication d’un grand nombre de réactions
nouvelles et comblant des lacunes, mails aussi par le choix bien raisonné et
¢tudié des modes d’essais proposés: il nous a semblé regrettable qu’il passit
presque inapercu auprés du lecteur francais. Cest du reste ce qu’ont parfaite-
ment compris les éditeurs de I'Encyclopédie chimique, qui, en donnant & ce
mémoire une place dans le tome IV duo recueil lui ont assuré une publicité
beaucoup plus étendue (1).

En méme temps que l'auteur fournissait, pour la présente édition, une série

de 80 figures environ, presque toutes dessinées par lui-méme d’aprés nature,

(1) M. Metzner avait déja, dans I'Encyclopédie chimique, consaeré incidemment quelques
pages 4 Uanalyse microchimique (Résumé d’analyse minérale, p. 342-351).

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



VI AVANT-PROPOS

notre rdle se bornait, en ce qui concerne la .premiére partie, A des corrections
de pure forme et sans importance, ainsi qu'a P'addition d’'un petit nombre de
réactions caractéristiques [par cxemple, carbonate sodico-calcique (21 f, p. 50),
chromate de plomb (22 d, p. 52)]. Quant & la seconde partie, nous l'avons tra-
duite sur le manuscrit en langue anglaise que 'auteur nous a communiqué et
qu’il destine & une édition anglaise de eet ouvrage.

Il ne nous appartient pas de faire I'¢loge d’'un traité auquel nous avons colla-
boré dans une certaine mesure. Quelques-uncs des personnes qui le parcourront
seraient peut-étre tentées & la premiére Jecture de trouver dtrange le choix de
certains réactifs & base de métaux rares, lels que le thallium, le rubidium, le
césium. Mais elles ne tarderont pas & se¢ convaincre que cette singularité n’est
qu'apparente, que ces réactifs fournissent dans les cas indiqués des eristallisa-
tions stires et remarquables et qu'll n’y a pas lieu de s'inquiéter de la rareté de
la matiére, chaque essai n’en absorbant qu'une quantité infiniment petite.

Ainsi l'on ne saurait dire combien de services a rendus, depuis unc dizaine
d’années, dans les laboratoires de pétrographie, ' « essal Behrens » proprement
dit, qui, & 'aide de chlorure de césium, permet de reconnaitre, dans un minéral
extrait d’une roche, la présence ou l'absence d’alumine, grice & la formation
d’alun de césium (42 a, p. 70).

Pour ne citer qu'un seul exemple de ce que peuvent donner certaines des
réactions nouvelles qu’on trouvera dans le présent ouvrage, nous indiquerons
Papplication suivante. On ne possédait jusqu’a ces derniers temps aucun carac-
tére microchimique pratique pour la glucine. Or, il y a quelques semaines,
MM. Des Cloizeaux et Lacroix (1), examinant & nouveau un minéral rare de
Saint-Christophe-en-Oisans (Isére) que les minéralogistes avaient depuis long-
temps rapporté alternativement a la tourmaline et 3 ]a phénacite, ont pu conclare
définitivement en faveur de ce dernicr silicate, s’appuyant d'unc part sur les
propriétés optiques, d’autre part sur 'essai microchimiqné qui conduit ala for-
mation des cristaux caractéristiques d’oxalate potassico-glucinique (9, p. 25).

Les minéralogistes et les pétrographes pourront tirer bon profit des chapitres
spéciaux consacrés dans la seconde partic aux minéraux contenant des éléments
rares et aux roches; de méme, le métallurgiste puisera d’utiles indications dans
le chapitre qui traite des alliages.

En terminant, nous ajouterons que nous nous sommes attachés & indiquer
par une formule, toutes les fois que cela était possible,la composition chimique
des précipilés cristallins, caractéristiques pour chaque élément. 1.a notation

employée est]la notation atomique; on a regardé la glucine comme un protoxyde,

(1) C. R., 1893, t. CXVI, p. 1231,
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les terres de la cérile et de la gadolinite, suivant l'usage, comme des sesqui-
oxydes. En quelques passages, il y a eu licu de spécifier les facettes sous
lesquelles cristallisent certains précipités caractéristiques; on s’est alors servi de
" la notation de Lévy, usitée en France. On trouvera fréquemment les abréviations ©
et pse; clles signifient respectivenient micron et micromilligramme (millieme de
millimeétre el de milligramme).

Paris,. aofit 1893.

Léon BOURGEOIS.
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ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE

PAR

TH.-H. BEHRENS

PROFESSEUR A L'ECOLE POLYTECHNIQUE DE DELFT

PREMIERE PARTIE

METHODES GENERALES ET REACTIONS

HISTORIQUE

En 1877, Boricky (1) publia un mémoire succinct qui peut étre considérd comme
le point de départ d’'une nouvelle application du microscope aux recherches
scientifiques. Depuis longtemps on s’était servi de quelques réactifs pour les
travaux micrographiques, particulitrement dans le domaine de la physiologie
végétale, et en méme temps on s’était appliqué a observer au microscope la forme
cristalline de quelques composés chimiques peu solubles. M. Harting, par
exemple, donna dans le tome 1T de son ouvrage « Le Microscope » (1866) (2) une
description des formes qu'affectent les précipités du carbonate de calcium, de
l'oxalate de calcium et du sulfate de haryum. Mais, le plus souvent, on se bor-
nait 4 étudier au microscope les phénoménes d’imbibition et de coloration qui
se présentent pendant I'action des réactifs sur les objets préparés, coupes ou
dissections de tissus végétaux ou animaux.

Si T'on considére que Boricky avait affaire & des échantillons de matiéres
rocheuses imperméables, on comprend aisément qu'il devait chercher une mé-

(1) Elemente einer neuen chemisch-mikroskopischen Mineral-und Gesteins-Analyse.
drch. d. naturwiss. Landesdurchforschung von Béhmen, t. 11l Prague, 1877.
(2) Das Mikroskop. Braunschweig, 1866.
ENCYCLOP. CHIM. 1
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

thode différente de celle qu’on avait suivie jusqu’ici. A l'aide du microscope, il
ex¢cutait une analyse qualitative sur des parcelles minimes de minéraux, préala-
blement décomposés par un agent chimique. La méthode dont il s’est servi offre
ceci de particulier que 'agent employé pour décomposer les minéraux, lacide
fluosilicique, est en méme temps le réactif le plus important utilisé par Iui pour
caractériser les divers métaux; en outre de ce composé, il se serl encore de
T'acide sulfurique, du sulfure d’ammonium, etc., pour compléter et controler des
réactions douteuses. Ce que la méthode a encore de nouveau, c'est que les fluo=
silicates caractéristiques sont distingués autant que possible par leur forme
cristalline. Ce principe de choisir de préférence pour 'analyse microscopique des
composés qui cristallisent bien, se retrouve dans tous les travaux plus récents
sur ce sujel.

Dans un mémoire publié en 1882 (1), lauteur du présent ouvrage insisle sur
Ja nécessité de choisir pour les réactions microscopiques des composés possé-
dant une tendance prononcée a la cristallisation et, parmi ces derniers, de pré-
férence ceux qui ont un grand volume moléculaire. 11 s'agit, dans ce travail, de
la transformation des silicates en fluorures (ou fluosilicates) par l'acide fluor-
hyvdrique, puis de la décomposition de ces derniers par lacide sulfurique, de
I'analyse du mélange des sulfates obtenus faite suivant les méthodes usuclles.
Si I'on se place au point de vue purement théorique, il y a évidemment compli-
cation de la maniére d’opérer; mais, au point de vue pratique, celle-ci est plus
simple et plus sfire que la méthode primitive de Boricky, parce qu’'elle nous offre
un choix plus élendu de réactions seusibles et infaillibles.

Les deux travaux cités se bornent & la recherche des éléments contenus dans
les minéraux qui constituent les roches les plus répandues. M. Streng (2), qui,
pendant les années suivantes, publia les résultats d'une série d’observations mi-
crochimiques, s’avanca principalement dans Ia méme voie. Il étendit son exa-
men & plusieurs éléments jusque-la négligés et, aux réactions déja connues, il
en ajouta plusieurs autres nouvelles souvent trés précieuses; en outre, il contri-
bua beaucoup a perfectionner les appareils et le maniement des objets & exami-
ner. Cependant Yexamen microscopique des plagues de roches taillées et polies,
suivant leurs caractéres morphologiques et physiques, restait encore toujours
pour lui le point principal ; pour la détermination des cristaux obtenus au cours
des opérations micrechimiques, il attachait beaucoup d'importance a orienta-
tion des axes optiques et & la mesure des angles plans; en un mot, l'examen
microchimique ne servait que comme auxiliaire pour contréler I'observation mi-
croscopique des plaques taillées et leur examen a I'aide du chalumeau.

En 1885, M. Haushofer (3) alla un peu plus loin. Son travail, assez étendu,
porte le titre de : « Manuel pour reconnaitre divers élémcnts au microscope;

(1) Mikrochemische Methoden. Verslagen en Mededeelingen d. K. Akad. van wetensch.
te Amsterdam, Natuurkund. Afdeeling, 1882, et Ann. de e, polyt. dec Delft, 1883,
t. L

(2) Bericht der oberhess. Gesellsch. f. Natur. und Ileilkunde, t. XXII et XXVI, ot
Neues Jahrd, f. Min., 1885, t. I, p. 21 et suiv.

(3) Mikroskopische Reactionen. Eine Anleitung zur Erkennung verschiedener Elemente
unter dem Mikroskop, als Supplement der gualitativen Analyse. Minchen, 1885.
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supplément & l'analyse qualitative ». Il a effectivement donné un systéme de
réactions microchimiques pour la plupart des ¢éléments avec 'intention de poser
les fondements d'une méthode d’analyse microscopique. 1l est vrai que plusieurs
réactions sont insuffisantes et que les marques distinctives de quelques éléments
trés analogues, comme le zinc et le cadmium, le nickel et le cobalt, laissent
beaucoup a désirer; ces légéres imperfections n’altérent en rien la tendance gé-
nérale de Uouvrage en question, qui se caractérise suffisamment par la tentative
d’amener de la méme maniére a la portée de I'analyse microchimique des éelé-
ments rares, comme le tantale, I'yttrium, ’'erbium et le thorium.

Le recueil de MM. Klement et Renard (1), qui parol un an aprés le manuel de
M. Haushofer, est assez bien au niveau de l'ouvrage de cet auteur; on y trouve
un précieux apercu des réactions microchimiques connues jusquela, avec de
nombreux renvois bibliographiques; mais 1l contribue bien peu & corriger les
défauts indiqués. Lattente éveillée par la seconde partic du tilre n’est satisfaite
qu’en partie.

En écrivant les lignes qui précédent, je n’ai pas cu la prétention de donnerun
apercu historique complet; si tel avait ¢té mon but, jaurais da cifer plusieurs
écrits de moindre étendue, et des travaux comme ccux de M. O. Lehmann, de
MM. Michel Lévy et Bourgeois, auraient mérité une mention plus détaillée;
mais, pour tout cela, j'aurais dit pouvoir disposer d'un espace au moins triple
de celui que j’al employé. Fai seulement voulu esquisser a grands traits le déve-
loppement de I'analyse microchimique pendant les dix dernicres années et défi-
nir en méme temps le probléme & résoudre au début des recherches que je
vais maintenant publier.

BCT DE I’ANALYSE MICROCHIMIQUE

Les écrits de M. ITaushofer et de MM. Klement et Renard ont une grande va-
lIeur pour les microscopistes, qui ont déja eu Poccasion d’appliquer Ies réactions
microchimiques, mais presque nulle part on n'en a fait usage dans les labora-
toires de chimie. On serait aisément porté a tirer de ce fait la conclusion que
Pidée de M. Haushofer n'a eu aucun succes et'a renvoyer les réactions micro-
chimiques au lieu dont elles sont soriies, c¢'est-d-dire dans le laboratoire du mi-
crographe.

Pour moi, je suis aussi d’avis que l'idée de M. Haushofer, en tant qu’il consi-
dére les réactions microchimiques comme applicables 4 I’analyse qualitative
usuelle, n’est pas juste, mais je donne cette opinion parce que je voudrais aller
encore plus loin que M. Haushofer sur la voie qu’il s'est tracée. Je crois qu'on
peut développer 'étude des réactions microchimiques jusqu’a ce qu'on parvienne
a établir un systeme d’analyse microchimique qui, rivalisant avec l'analyse au
chalumeau et la surpassant sous plusieurs rapports, pourrait comme celle-ci

(1) Réactions microchimiques & cristauz et leur application en analyse gualitative.
Bruxelles et Paris, 1886.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

trouver une application hors des laboraloires ct rendre ainsi d’éminenls services
2 la science. Afin de parvenir & ce but, je fais des & présent appel au concours
de tous ceux qui se vouent avec prédilection 4 I'étude de I'analyse chimique, en
me proposant de revenir plus tard a ce sujet.

I.a réserve des chimistes doit, ce me semble, ¢tre aftlribuée & deux causes
diverses : en premier lieu, & l'idée préconcue que les observations microchi-
miques exigent unc préparation de longne durée et peuvent conduire a des
erreurs dont on ne s'affranchit que par des essais réitérés et par une critique
minuatiense, et, en second lieu, a 'imperfection et 4 la défectuosité des réac-
tlons connues jusqu'ici. Les objections de M. Lehmann, au sujet de la confiance
que mdéritent les observations microscopiques des cristaux, nc sont pas sans
importance pour I'appréciation des réactions microchimiques. Sans doute il y a
plusieurs causes d’erreur dans la détermination des angles vus au microscope.
De méme, on ne saurait nier que la détermination des constantes optiques soit
une tiche ¢pineuse quand il s’agit de cristaux microscopiques; on peut méme
dire franchement que c’est un vérilable supplice. Une situation défavorable, le
mangque de jour convenable peuvent souvent rendre trés difficile I'interprétation
exacte des images que présentent les cristaux. Mais toules ces objeclions re-
posent sur des difficultés de nature morphologiques; elles perdent beaucoup de
leur importance dés qu’on considere avant tout les caractéres chimiques au licu
de ceux d’ordrc morphiologique et dés qu'on change l'idée d'analyse microsco-
pique conlre celle d’anulyse microchimnique. Si les réactions microchimiques, au
lieu d’étre inventées el essayées par des pétrographes microscopistes I'étaient
par des chimistes, sans ancun doute on n'aurait pas élevé au premier rang
comme marques distinctives la forme cristalline ni la grandeur des angles
plans. La maniére dont se comportent les substances au point de vue chimique
doit occuper de nouveau sa place légitime parmi les marques distinctives, des
qu’il s’agit d'amener tous les éléments & la portée de I'analyse microchimique.

" Ainsi 'observation de Ja forme octaédrique d’un précipité formé par Taddition
d’acide chloroplatinique & la solution d’un sel, donne droit a affirmer qu'on n’a
pas affaire au baryum, mais il ne serait permis de conclure 3 la présence du
potassinm que si le nombre des composés & ecxaminer est trés restreint et si la
probabilité qu'on a de rencontrer des sels d’ammonium, de rubidium ou de
césium est minime.

Il va sans dire qu'un choix plus étendu de réactifs et de composés caractéris-
tiques nous permet de donner la préférence aux réactions chimiques, qui pro-
duisent des sels faciles & observer et & reconnaitre. Pour les réactions micros-
copiques on choisira, au lieu des cristaux trés petits du carbonate ou de I'oxalate
de calcium, les cristaux beaucoup plus considérables do sulfate: de mdme on
preférera 4 la formation du chlorure d’argent celle du chromate. En procédant
ainsi on lévera la derniére difficulté, c’est-a-dire la nécessité d'employer de forts
grossissements qui cxigent, en effet, beaucoup de pratique et que les microsco-
pistes méme exercés évitent volontiers a cause de I'étendue restreinte du champ
visuel. Rarement on aura besoin de recourir & un grossissement de 200 dia-
métres; duns la plupart des cas un grossissement de 50 suffira, permettant
d’embrasser dans toute Jeur étcndue des objets de 3™ de diamétre. L’exercice
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ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 5

et la pratique sont sans doute des facteurs indispensables, mais le chimiste qui
se sert de temps en temps du microscope pourra sans peine essayer les réactions
les plus importantes dans I'espace de quelques semaines ct étre ensuite a la
hauteur des exigences que je crois devoir poser. Quant a I'essai préalable des
réactions, il me parait indispensable; en effet, les figures et les descriptions ne
pourront jamais remplacer I'observation directe d’une réaction. Vouloir procé-
der & 'analyse microchimique sans cet exercice préliminaire me scmble encore
moins admissihle que de commencer une analyse qualitative sans avoir acquis
les notions préparatoires nécessaires.

Dans le recueil des réactions microchimiques de MM. Klement et Renard, et
de méme dans louvrage récemment publié de M. Streng (1), on rencontre
plusicurs lacuncs facheuses; entre autres, on ne trouve aucun réactif pour
reconnaitre le cadmium et le nickel; mais ce qui est pis encore, plusieurs des
réactions communiquées par les auteurs laissent beaucoup 4 désirver. Pour le
moment, je ne fais mention que de quelques-unes d’entre elles; il me semble
plus important d’¢lablir les principes généraux qui m’ont guidé dans le choix
des réactions microchimiques.

1° Emploi d’une quantité trés petite de matiére. — Cest 1a I'idée originale
qui sert de base 4 I'analyse microchimique. Pour pouvoir opérer sur des cen-
tidmes et méme en cerfains cas sur des millioniémes de milligramme (chlore,
magnésium, platine, thallium), il nous faut une seusibilité extréme des réac-
tions. Celle-ci dépend non seulement du faible degré de solubilité des composés
a produire, mais aussi de leur volume moléculaire et autant pour le moins dela
faculté de former de gros cristaux, enfin de la petitesse des gouttes a essayer, et
en d'autres termes de la concenlration qu'on peut donner 4 la maliére 4 essayer
alnsi qu’au réactif.

Ainsi Ie sulfatc de baryum, le sulfate de calcium et 'alun de césium sont trois
composés qui nous serviront & indiquer le soufre par des réactions microchi-
miques. Pour dissoudre 4 p. de chacun de ces corps, il faut respectivement
environ 400000 p., 400 p. et 200 p. d’eau. G'est pourquoi le chlorure de haryum
est Je réactif le plus usité pour I'acidc sulfurique dans 'analyse qualitative, tandis
que le chlorure de calecium n’est appliqué que dans des cas exceptionnels. Mais
il en est tout autrement quand il s'agil d'une observation microchimique.

Dans ce cas, le choix du réactif se décide par cette considération que le sulfale-
de baryum se présente sous la forme de granules excessivement petits, tandis
que le sulfate de calcium apparait sous celle de cristaux dont les contours carac-
téristiques sont déja facilement reconnaissables & un grossissement de 100 fois.
Par une évaporation lente, la grosseur et le nombre des cristaux augmentent
d’une maniére continue; avec quelque exercice, on réussit par celte méthode &
montrer la présence de 0,19p#f de soufre. Fn produisant I'alun de césinum dont les
cristaux et le volume moléculaire sont beaucoup plus grands on peut, malgré
sa plus forte solubilité, montrer la préscence de 0,12u#% de soufre, enfin la forma-
tion du sulfate de plomb, qui réunit & une tendance a la cristallisation trés pro-

(1) Anlcitung zum Bestimmen der Mineralien. Giessen, 1890.
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noncée un grand volume moléculaire et une solubilité restreinte (1 p. dans
23.000 p. d’eau), nous permet de frouver 0,06.¢ de soufre.

La présence de I'argent se trahit & l'aide du microscope, par la formation du
chlorure (cristallisant dans une solution ammoniacale) ou par celle du chro-
mate; la sensibilité des deox réactions est & peu prés la méme, bien que le
volume moléeulaire du chromalc ne dépassc pas beaucoup celui du chlorure
moins soluble. La limite d’une réaction non équivoque s’arréte dans les deux cas
a une teneur de 0,15u5 d’argent; cependant, dans ces circonstances, le chlorure
donne une grande quantité de cristaux si minimes qu’il faut leur appliquer un
grossissement de 300 diametres pour reconnaitre leur forme, tandis que les cris-
taux de chromate sont assez gros pour qu'on puisse les observer sans peine &
un grossissement de 50 diameétres. Dans ce cas, la formation de gros cristaux
augmente la sensibilité de la réaction par'amoncellement de la substance cher-
chée autour d'un petit nombre de points.

Les précipités amorphes n'ont que peu de valear dans les réactions microchi-
miques; il en est de méme des colorations, méme lorsqu’elles sont trés intenses.
Partout ol il s’agit de précipités pulvérulents ou méme de liquides colorés, la
réaction est presque imperceptible a un fort grossissement.

L'influence du volume minimum des gouttelettes employées dans les réae-
tions, sur la sensibilité de celles-ci, est évidente. On concentre Te plus possible
le liquide & examiner, on emploie les réactifs en solution concentréc, el méme,
si le cas le permet, sous la forme de poudre, ctl’on oplre sur de petites goutte-
lettes du liquide a essayer. Des gouttelettes d'un millimetre cube auxquelles se
rapporte la litnite d’'une réaction possible, s'étalent sur le porte-objet en formant
des disques de 2 millimétres de diaméire, qu'on peut embrasser d'un seul coup
d’ceil & un grossissement de 30 diameétres.

2° Emploi d'un temps aussi court que possible. — J'ai hésité pour savoir si
je ne devais pas traiter en premier liea ce sujet; car analyse mierochimique
ne pourra se répandre dans le public que si I'on s’attache avant tout a l'obser-
vation de cette exigence. Il va sans dire que, tant que les réactions microchi-
miques sont appliquées exclusivement an profit de la pétrographie, on atlachera
surlout beaucoup d’importance & pouvoir analyser avec leur aide les plus petites
parcelles des minéranx contenus danslesroches & grains trés fins; mais aussitot
que celte méthode s’introduit dans les laborateires de chimie pure ou appliquée,
il est d’'une importance prépondéranie qu'on puisse, par son usage, abréger con-
sidérablement le temps nécessaire aux recherches a faire (1).

Pour attcindre ce but, on fera bien d'exclure toutes les réactions qui exigent
une préparalion de longue durée ainsi que celles dont la marche est trés lente.
Ainsi, il faut rejeter la méthode préconisée par M. Streng pour rcconnaitre la
présence du glucinium sous la forme de chloroplatinate, parce que la formation
des cristaux ne peut se faire que dans un dessiccateur. Dle méme, il convient

(1) Fai mis quarante minules & faire I'anaiysc d'unc solution conienant caleium, magnésium,
zinc, mangandse, coball, nickel, et une heure i faire celle d'une aotre eontenant argent, mer-
cure, plomb, bismuth, étain, antimoine, arsenic. Une telle analyse peut se faire sur un porte-
objet oblong (76 ><26=™), gui permet d'y étaler tous les produits finaux a coté les uns des autres;
voilé encore une économie d’espace qui n’est pas & dédaigner.
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d’exclure la précipitation des solutions de zirconium par le sulfate de potassium,
parce que le phénoméne ne se montre qu'au bout d’'une demi-heure; enfin on
renoncera décidément, dans les recherches microchimiques, & appliquer la
méthode recommandée de nouveau par M. Haushofer et fondée sur la séparation
du nickel et du cobalt au moyen de l'acide oxalique et de 'ammoniaque; en
effet, cette méthode a le défaut que la réaction se prolonge parfois pendant une
demi-journée et plus.

Quant & la filtration, on n’y aura recours qu'au cas extréme ou il serait
impossible d'agir autrement, forcé qu’on serait de renoncer pourl'analyse micro-
chimique a plusieurs réactions qui exigent une liqueur claire et limpide. C’est
ici que se manifeste clairement 'importance des composés peu solubles et bien
cristallisés pour Panalyse microchimique. Supposons, par exemple, qu'on veuille,
d'aprés la méthode usuelle, trouver le calcium et le magnésium & coté de I'alu-
minium : il faudrait commencer par précipiter l'alaminium par le sulfure
d'ammonium ou par l'ammoniaque, séparer ensuite le calcium au moyen de
I'oxalate d’ammonium, puis précipiter le magnésium en solution ammoniacale
par le phosphale de sodium. Cette maniére d'opérer rend nécessaire denx filtra-
tions et exige un temps considérable pour attendre la précipitation compléte de
l'oxalate de calcium; enfin si l'on a affaire & de petites quantités de magné-
sium, il faudra encore avoir la patience que la précipitation dn phosphate ammo-
niaco-magnésien soit terminée. Il serait difficile d’agir autrement, car le trouble
occasionné par les flocons d’alumine hydratée et ensuite par le phosphate de
calcium empécherait I'observation des précipités microcristallins. On agit, au
conlraire, tout autrement en appliquant les réaclions microchimiques. Lorsqu’on
ajoute de l'acide sulfurique & la solution renfermant les trois métaux, on voit s¢
séparer du sulfate calcique, SO*Ca, 2H?0; par l'addition de sulfate de césium,
la méme goutte donne de gros cristaux d'alun de césium; enfin aprés qu'on a
ajouté un peu de chlorure d'ammoniam et un excés d’ammoniaque, on effectne
dans le méme liguide la précipitation du magnésium par le phosphate de sodiumn.
Le phosphate ammoniaco-magnésicn se sépare d'une solution chauffée en cris-
taux qui, malgré leurs dimensions exigués, apparaissent avec une forme si carac-
téristique, qu’il faudrait, pour les soustraire a l'observation, un énormec excés
d’alumninium et de caleium.

3° Sdareté des réactions. — 1l est absolument nécessaire que les réaclions se
manifestent de maniére & ne laisser aucun doute, qu’on puisse les observer sans
difficulté et qu’elles soient en tous points caractéristiques. Des réactions qui sont
influencées par de petites variations de température ou de légéres différences,
quant & la composition du dissolvant, n'ont aucune valeur; au nombre de ces
réactions, je compte la distinction du cadmium et do zinc au mnyen de T'acide
oxaligue, parce qu'elle dépend beaucoup trop de l'ucidité de la solution, et aussi
la séparation de l'antimoioe ou du baryum sous la forme de tartrate de baryum
et d’'antimonyle, parce qu'elle est entravée considérablement par la présence
d’autres composés métalliques et méme par celle de grandes quantités de scls
alcalins.

Le changement de forme des composés caractéristiques en présence d’un troi-
sitme ou quatrigme élément, est un phénomine qui s'observe souvent. Dans
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certains cas favorables, il peut conduire & de nouvelles réactions (je citerai, par
exemple, le changement remarquable que subit le chilorure thalleux sous I'in-
fluence du chlorure aurique), mais il a, en général, une influence ficheuse,
parce que des réactions, caractéristiques dans des solutions simples, sont mas-
quées et troublées, et perdent par 13 toule valeur. Ainsi la présence du cadmium
ou du zinc pris séparément peunt étre démontrée an moyven de 1'acide oxalique;
si les deux éléments se trouvent ensemble dans la méme solution, le zinc seul et
non le cadmium, peut étre défini sous forme d'oxalate. Si le zinc est accompagné
d’un peu de magnésium, I'acide oxalique précipite des cristaux mamelonnés
informes; si, au contraire, la quantité du magnésium est prépondérante, il se
sépare un oxalatc double bien cristallisé dont la forme (lamelles hexagonalces),
differe totalement des cristaux bacillaires de 'oxalate zincique. — Les solutions
renfermant parties égales de baryum et de strontium, fournissent des cristaux
d’'un sulfate mixte qui n’accusent que la présence du strontinm. — Le tartrate de
calcium et le carbonate de calcium donnent facilement de beaux cristaux dans
les solutions qui ne contiennent point de baryum; tandis qu'en présence de ce
dernier élément, on n’obtient plus que des précipités pulvérulents et sphéroli-
thiques, dans lesquels il est impossible de reconnaitre les sels qu’on vieni de
nommer. — Le chlorure de potassium provoque des changements de formes
singuliers en agissant sur le chlorure de plomb, et le chlorure d'ammonium
trouble entiérement la réaction ol ce sel devrait prendre naissance. L’influence
perturbatrice des sels ammoniacaux dans beaucoup de réactions a été I'objet de
recherches suivies; mais on a beaucoup moins étudié celle de 'acide borique et
des borates qui tend, par exemple, 4 annuler entiérement les curactéres distine-
tifs de plusieurs tartrates et oxalates.

Pour que les réactions soient d’une observation facile (ce qui est désirable non
seulement pour I'exactitude, mais aussi pour I'exéculion rapide de 'essai), il est
nécessaire que les cristaux caractéristiques ne soient pas tellement exigus que,
pour les distinguer clairement, on soit forcé de recourir & un grossissement de
400 4 600 diameéires. En tous cas, il faut qu'ils ne soient pas disséminés en petit
nombre parmi de grandes quantités de produits accessoires pulvérulents ou flo-
conneux comme, par exemple, les trés petits hexagones de zircone Zr 0%, qu'on
obtient, d’aprés le procédé de MM. Michel Lévy et Bourgeois, par la fusion du
zircon avec du carbonale de sodium, en méme temps quun grand excés d’une
masse morcelée et pulvérulente qui s'impose & I'observation.

DU MATERIEL

Tout microscope dont on peut faire varier le grossissement de 50 & 200 dia-
meétres, est propre aux recherches microchimiques. Il est, en outre, désirable,
mais non indispensable, qu'on puisse disposer de prismes de Nicol et que l'arran-
gement da microscope (platine tournante et centrable, pouvant s’enlever i
volonté, réticule), permette la mesure des angles plans et des angles d’extinction.
Par contre, on peut, pour les recherches courantes, se passer des systémes de
lentilles pour les observations en lumiére polarisée convergente (lentille de M. En.
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Bertrand, condensatcur d’Abbe, etc.), winsl que des objectifs & immersion tou-
jours colteux, délicats, trés incommodes dans le cas des opérations chimiques
et du reste beaucoup trop forts. Il faut surtout rejeter la disposition compliquée
connue sous le nom de platine mobile, permettant la translation de celle-ct
dans deux direclions rectangulaires; elle ne convient pas pour les opérations
chimiques et celles-ci I'auraient bientot mise hars de service. Les platines chauf-
fantes, trés utiles dans les recherches biologiques ou pétrographiques, sont d’'un
effet beaucoup trop lent pour les réactions microchimiques. Un point trés impor-
tant, c’est que la distance entre I'objet et 1a lentille inféricure de I'objectif (dis-
tance fronfale) soit aussi grande que possible; cette circonstance, en effet, permet
d’orienter facilement ct vite la préparation, d’ajouter des réactifs a action rapide,
et d’exécuter d’autres manipulations nécessaires; en oulre, elle diminue la
chance que 'on a de détériorer la lentille inférieure de Tobjectif.

Cest pour cette raison que, tandis que les observations microscopiques
s'exécutent d'ordinaire avec de forts objectifs et de faibles oculaires, pour
le cas spécial des recherches microchimiques, on donnera, au contraire, la pré-
férence a la combinaison de faibles objectifs et de forts oculaires. La plupart des
observations dont je ferai mention dans la suite, sont exécutces avec un objectif
dont la distance frontale est de 3 centimétres, donnant un grossissement de
33 4 50 diametres, suivant I'oculaire choisi, et permettant d’'embrasser un champ
de 3=~ de diamétre. Avec une distance aussi considérable entre 1'objet et
I'objectif, on n’aura pas hesnin, dans la plupart des cas, de préserver la lentille
inférieure de ce dernier; il suffit de la laver fréquemment et de 'essuyer avec
précaution chaque fois avec du papier a filtrer ou du linge propre et souple, pour
la conserver plusicurs années en bon état. 1l est vrai que je voudrais proscrire
I'usage de 'acide sulfhydrique et restreindre autant que possible I'usage du sul-
fure d'ammonium, en ayant soin de I'éloigner aussitot qu'on s'en esi servi. L'em-
ploi des acides chlorhydrique et azotique qu'on applique le plus souven! a I'état
dilué et en petite quantité n’exige de précaution que lorsqu’on se sert d’objectifs
un peu forts; 'acide fluorhydrique au contraire et le fluorure d’'ammonium sont
bien plus & redouter, méme lorsque la distance frontale est assez considérable.
On pourrait croire acceptable au prewmier abord une méthode consistant a couvrir
la goutte d’essai avec une Jame de verre et a empécher son contact avecle liquide
en 'appuyant sur deux minces bagueties de verre (1). Cette maniére d’agir est trés
incommode et souvent ne conduit pas au résultat voulu. Il est, au contraire,
toujours possible ¢t praticable de couvrir la leatille inférieure de objectif. A
cet effet, on dispose sur celle-ci une goutte d’cau ou de glycérine et T'on y fait
adhérer un couvre-objet rond ou une lamelle ronde de mica. Pour se procurer
de pareilles Jamelles, on pose sur un carton une feuille mince de mica blanc
parfailement translucide, ¢t en y appuyant un perce-bouchons bien aigunisé, on

(1) M. Streng se sert de lames assez grandes en verre mince, aux angles desquelles sont col-
lées de petites cales de litge. Le nettoyage de pareilles plaques est désagréable 2 cause de leur
fragilité. Lorsque je veux empécher I'évaporation des gouttes, je me sers de verres plus épais,
de simples morccaux carrés de porle-objet dont les angles ont été arrondis & la lampe et en méme
temps légérement recourbés d’un méme coté.
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découpe dans les feuilles des rondelles de la forme désirée. On pourrait encore
se servir au besoin d'un fragment de couvre-objet; ces fragments ont cepen-
dant le défaut de se déplacer ou de se détacher facilement. Il va sans dire
qu'avant de ranger le microscope, il faul laver et essuyer soigneusement les len-
tilles qu’on a ainsi couvertes.

La mesure des cristaux microscopiques au moyen du micrometre peut servir
a faciliter I'orientation; son application est si simple qu’un exercice préalable
est superflu. Il en est tout autrement lorsqu'il s’agit de dessiner des cristaux
microscopiques. Celui qui a seulement pour but de se servir des réactions micro-
chimiques comme d'un auxiliaire de I'analyse qualitative n’aura pas liea de s’oc-
cuper de ce sujet; mais, pour une étude plus approfondie, des figures représen-
tant des formations cristallines non déerites jusqu'ici sont_d'une grande valeur
comme moyen auxiliaire, surtout si ’'on y joint 'énoncé des circonstances dans
lesquelles ces formations ont pris naissance. L’appareil photographique ne peut
pas remplacer le dessinateur, parce qu'il est tres difficile d’oblenir une honne
représentation des cristaux incolores trés réfringents et qu’en outre, & coté d'in-
dividus bien formés et bien placés, on reproduit du méme coup et avec la méme
netteté une foule de eristaux imparfaits et encombrants. Du reste, il est 4 recom-
mander d’employer un appareil vertical pour la reproduction photographique
des préparations microchimiques; il est.vrai que la hauteur de l'appareil a plu-
sieurs Inconvénients qu’éviterait I'emploi d’une chamhre noire horizontale;
mais ce qui décide le choix de l'opérateur, c’est l'avantage qu'avec la chambre
verticale les préparations restent dans la position méme ou elles se trouvaient
pendant le cours et l'observation de la réaction.

Une chambre claire simple et facile & manier est un auxiliaire précicux pour
ceux qui n’ont pas la pratique du dessin au microscope; elle est encore trés utile
a des observateurs plus exercés pour conserver sirement et sans trop de peine
les justes propoctions pendant la représentation de I'image microscopique; mais
elle ne sert a rien quand il s’agit d’ébaucher les anmibres. Du reste, sans appren-
tissage préalable, il ne faul pas s’attendre & reproduire exactement les contours
des objets & dessiner.

Des appareils d'éclairage compligués sont superflus poar I'observation et la
reproduction des réactions microchimiques; une bonne lampe spéciale pour le
microscope peut ¢tre utile pour éclairer Ies objets de haut cn bhas, parce que
dans les jours sombres I'emploi d'une lampe ordinaire ne suffit pas a cet
effet,

Un appareil microspectroscopique peat quelquefois rendre des services impor-
tants, par exemple dans la recherche du didyme et de I'erbium, mais en général
on s’en servira rarement parce que l'orientation des objets est le plus souvent
une opération longue et fastidieuse.

Qu'on me permette d’ajouter encore quelques remarques concernant l'essai
d’un microscope pour les opérations chimiques. On peut se procurer un excel-
lent instrument, a raison de 490 francs, chez MM. W. et H. Seibert, 3 Wetzlar
{Allemagne), microscope & deux ohjectifs et deux oculaires (objectifs I el 1V de
1 pouce et 1/4 de pouce, oculaires I et III). Pour le méme prix de 190 francs, on
trouvera chez le méme fabricant un modéle tres avantageux, spécialement cons-
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troit sur mes indications en vue des recherches microchimiques @ cet appareil
comporte des grossissements de 40, 80, 150 et 300 diamétres oblenus & I'aide de
deux objectifs (0 et III, de 1 pouce 3[4 et 1/3 de
pouce) ef de deux oculaires (II et 1V); la distance
frontale maxima est de 4=; il est muni d’'un micro-
métre placé dans l'un des oculaires, des prismes
polariseur et analyseur et d'une platine tournanie
divisée en degrés (1) (fig. 1). '

Les composés qu’on choisira comme test-objects,
pour V'objectif le plus faible, seront le chloro-
platinate de potassium et le gypse, précipités de
solutions assez diluées pour que la cristallisation
ne commence qu’au bout d'une minute. Dans ces
conditions, U'objectif le plus faible doit permettre
de voir sans peine et distinctement, au bout de
cing minutes, les octaédres du chloroplatinate,
ainsi que les prismes obliques souvent maclés du
gypse. En employant l'objectif le plus fort, on
pourra se servir du phosphate ammoniaco-magné-
sicn, précipité d’'une solution chaude ammoniacale
par le phosphate de sodium & une dilution de
1/20000¢, ou encore du chlorure d’argent cristallisé
d’nne solution ammoniz}cale au 1/2000e.

Fig. 1. — Microscope pour les

En dehors du microscope, il me faul faire mention recherches microchimiques.

des porte-objets qui, non seulement servent de

supports dans les observations microscopiques, mais font encore fonction, lors
de la préparation de I'objet & examiner, de tube & essai et de capsule & évaporer.
Les plaques qui m’ont été fournies par MM. Seibert & Wetzlar et par M. M. Fuess,
a Berlin, sont suffisamment minges pour ce but et d’une bonne trempe; ces
plaques, pourvu qu’on les traite aveec mdénagement, peuvent supporter le
chauffage jusqu’a 300°. 11 est vrai que, de temps en temps, on aura a craindre
une rupture; aussi fera-t-on bien de se pourvoir d'une bonne provision de ces
plaques et de faire les opérations microchimiques au-dessus d'un platean de
porcelaine toutes les fois qu’il y aura intérét & éviter des pertes.

Outre les plaques du format le plus usité(76 >< 26==), on aura encore besoin d’une
petite brovision de plaques plus courtes, qu’on se procure en coupant en deux les
porte-objets précédents, ou bien encore de plaques du format usité parles pétro-
graphes (48 > 28==). On les emploie au lieu de verres oblongs quand on a souvent
a extéeuter des mesures d’angles, parce que ces derniers offrent le désavantage de

(1) Voicl, du reste, une liste par ordre alphabétique des principaux constructeurs de micros-
cope : MM. Dumaige, 24, rue Saint-Merri, Paris; E. Leilz, & Wetzlar, représenté par E. Cogit
et Ce, 49, boulevard Saint-Michel, Paris; Nachet, 17, rue Saint-Séverin, Paris; Prazmowski,
successeurs Beézu et Hausser, rue Bonaparte, Paris; W. et H. Seibert, a Wetlzlar; Verick,
43, rue des Ecoles, Paris; [. Werlein, 71, rue du Cardinal-Lemoine, Paris; Zeiss, & Iéna, repré-
senté par P, Rousseau, 17, rue Soufflof, Paris.
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heurter souvent contre la monture du microscope; en outre, elles servent d’ap-
parcil condensateur dans les sublimations. On fera bicn d’arrondir & la lampe
les angles de ces porte-objets plus courts et de les recourber de maniére & leur
donner une saillie de 4== environ. Arrangés de cetle fagon, ils pourront servir
a couvrir des gouttes qu'on veut garantir contre la poussitre et une dessiccation
rapide lorsqu'il s’agit de produire des cristallisations lentes.

Pour les réactions qui nécessitent I'emploi de 1'acide fluorhydrique, de 'acide
fluosilicique et du fluorure d’ammonium, les porte-ohjets doivent étre garnis d’un
enduit de baume du Canada. Le procédé le plus simple et le plus court consisle
a couvrir la plaque d'une couche épaisse de baume, & chauffer doucement et &
faire dégoutter U'exceés de la masse liquide, puis & chauffer plus fortement dans
une étuve ou sur une plaque de fer jusqu'd émission de vapeurs épaisses; on
prolonge cectte opération jusqu’a ce qu'une plaque d’essai, aprés refroidissement,
ne soit plus rayéc par l'ongle. On prendra soin de ne pas trop prolonger le
chauffage, ni de pousser trop loin I'évaporation; dans le premiecr cas I'enduit
jaunit, dans le second il se fendille pendant le refroidissement. En tous cas, il
n’est pas possible d’obtenir par cetie méthode des surfaces planes sans rides ni
gercures. On obtient au contrairc des enduits irréprochables en chaunffant e
baume sur le porte-objet jusqu'a ce qu'il devienne trés fluide, y étendant régu-
lierement le liguide et abandonnant le tout & I'évaporation spontanée a la tem-
pérature de la chambre. Mais si I'on opére de cette manicre, I'enduit ne durcit
parfaifenient qu’aprés l'espace de deux mois; il faut encore la durée d'une
semaine pour le moins si l'on maintient la plaque & une température de 50°. On
parvient plus vite au but avec du baume du Canada qu'on a chauffé dans une
capsule plate jusqu'a ce qu’il ait acquis un certain degré de dureté; on réduit le
résida en poudre fine et on le dissout dans I'éther ou le sulfure de carbone.
Aprés avoir dilué la solution de facon qu’elle ait la consistance de I'huoile d'olive,
on la verse sur les plagues légérement chauffées, on fait dégoutter I'excés de la
solution et I'on abandonne les plaques au durcissement spentané; au bout de
dix minutes, elles sont préles a servir. Ge procédé offre plusieurs avantages,
cntre autres celui que I'évaporation peut étre effectuéc sans précaution particu-
liére, car une dureté et une fragilité trop grandes se corrigeraient aisément par
I'addition d'un peu de baume frais et mou. D'autre pari, il faut Pavouer, onale
désavantage que la solution dans I’éther recommandée par M. Streng cst sujette
& produire des couches rendues troubles par des inclusions d’eau, et donne lieu
a linfiltration des liquides; méme la solulion dans le sulfure de carbone peut
fournir aussi de tels enduits défectueux lorsqu’on l'applique sur des piaques
froides dans une atmosphére humide. Des couches de baume du Canada, lim-
pides et bien durcies, supportent parfaitement le lavage et un nettoyage fait
avec prudence; elles résistent méme assez longtemps & l'action des acides
dilués, mais elies se ramollissent et se troublent bientdt sous I'action des lessives
alcalines et méme de 'ammoniaque.

Pour les évaporations avec 'acide fluorhydrique, les calcinations et aussi les
fusions, on fait usage de petites cuillers en platine ayant un diamétre de 9 &
15==; on pourra auss! calciner et fondre de pelites quantités de matiéres a l'aide
de fils de platine disposés comme pour les essais au chalumeau. Le nettoyage

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 13

des fils et cuillers demande un soin minutieux; aussi donnera-t-on la préférence
aux cuillers & tige courte et fabriquées d'un seul morceau de plaline sans
soudure (1).

Les lampes pour les opérations microchimiques doivent étre construites de
maniére qu'on puisse réduire la flamme & une trés petite dimension. Pour le
chauffage et la concentration de petites goutteleites, une flamme ayant une
hauteur de 1¢= est encorc trop grande. Les becs de Bunsen donnant une petite
flamme lumineuse, quand on a fermé le registre d’accés de Yair, sont d’'un bon
usage pourvu que celfe flamme soit asscz petite, Dans la plupart des cas, on sera
obligé, pour qu’il en soit ainsi, de rétrécir 1égérement lorifice d’ol1 sort Ia petite
flamme. On peut encore, pour se procurer une flamme veilleuse, se servir d'un
bec de Bunsen dont on a enlevé le tube vertical. Quant aux lampes a alcool, il
est assez difficile de diminuer leur flamme au degré voulu; ceci devient plus
facile lorsqu’on a ajoutéd & 'alcool 5 pour 100 de térébenthéune. 11 est bien préfé-
rable d’employer comme combustible les huiles grasses, en se servant comme
méche d’un seul gros fil de coton. Un bain-marie de petites dimensions, comme
I'a proposé M. Streng (2), rend de bons services pour les évaporations; cependant
je préfere encore opérer avec une flamme nue aussi petite que possible.

Les compte-goultes du commerce fournissent des gouttes de 0,05 environ,
heaucoup trop grosses pour les opérations dont il est question ici. Quand on
veut atteindre une précision aussi grande gue possible, on peut encore opérer
avec des goutteleltes de 1=¢, occupant sur le porte-objet un cspace circulaire de
2=m de diamétre. Les valeurs limites de la sensibilité des réactions, que jindi-
querai plus loin, se rapportent toutes & des goulles pesant 4™s. Pour pouvoir
manier aisémcnt des quantités de liquides aussi petites, on se¢ sert de tubes
capillaires qu’on fabrique soi-méme en étirant un tube de verre de petit calibre.
IIs ont sur les pipettes cet avantage que leur préparation colite peu de temps, de
sorte qu'on pcut les remplacer chaque fois et se dispenser d'un nettoyage
ennuyeux et précaire. Pour leau distillée, je recommande une pipette courle
dont le bout inféricur est assez effilé pour qu’elle donne des gouttelettes de 2 &
J=8 quand on ferme avec le doigt 'extrémité supérienre et qu’on donne avec la
puinte une légere secousse sur le porte-objet.

Pour manier les réactifs, on se sert de fils de platine ayant 0==,5 de diamétre
attachés & une baguelte de verre, ou bien encore de fils de verre de la méme
dimension. Les crochets de fil de platine fin que j’ai recommandés antérieurement
offrentl'avantage qu'ils prennent toujours & peu présla méme quantité de liquide
lorsqu’ils sont bien nettoyés; mais ils ont le défaut que le nettoyage parfait n’en
est pas anssi facile que lorsqu’on se sert d'un fil plus fort et droit; pour avoir
un tel fil tout & fait propre en quelques secondes, il suffit de fourhir, de laver et
de calciner au rouge la tige m3tallique (3).

(1) Pour le nettoyage rapide et complel des cuillers, on peut recommander de mouler celles-cg
dans une houiilie épaisse de platre; aprés le durcissement de celte masse, on I'imprégne de
vernis & la gomme-laque, jusqu’a ce que la surface ait pris un éclat mat. Préparé de la sorte,
le platre ne s’écaille pas et ne produit pas de poussiére.

(2) Anlettung zum Bestimmen der Mineralicn. Giessen, 1890, p. 64.

(3) Un excellent systéme pour emmancher les fils de platine, petites spatules de platine, aiguilles
& dissection, consiste & faire usage d’un porte-aiguilles construit sur le principe des porte-mines-
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Les cntonnoirs a filtrer ne se prétent pas bien aux opérations microchimiques,
méme si on les met en relation avec la cloche de la machine pneumatique,
comme I'a recommandé M. Rosenbusch [1). Le maniement de ce dernier appareil
est becaucoup trop embarrassant, on emploie des quantités trop grandes de
liquide, méme si I'entonnoir est aussi petit que possible, et 'on est obligé de se
garantir conire le rejaillissement du liquide sur le porte-objet. ‘

Le seul arrangement pour filtrer dans les recherches microchimiques, qui
satisfasse & toutes les exigences raisonnables, est celui qui a été décrit par
M. Streng (2). Celui-ci met le porte-objet chargé du liquide & filtrer sur une boite
de carton retournée (& une distance d’environ 3== du bord de celle-ci), dont les
bords latéraux sont coupés en biais, de mauiere que le fond tourné en haut ait
une légere inclinaison, et il fait filtrer la liqueur sur un autre porte-objet voisin
au travers d'une bande de papier a filtrer large de 2==. Le perfectionnement
suivant de ce procédé, récemment communiqué par Pauteur, est encore plus sar;
il consiste a découper la bande de papier a filtrer en forme d’'Y, & appliquer sur
la plaque la bande mouillée d’eau, de telle sorle que le manche vienne en contact
avec le second porte-objet, et enfin & déposer la goutte & filtrer entre les dents de
la fourchette de papier ainsi formée. Les mesures donndes par M. Streng a ses
bandes de papier (2== de large sur 25== de long) m’ont paru trop grandes en-
core. On peut trés bien les réduire & 41== sur 10==; avec ces dimensions la
filtration marche encore assez vite, mais la quanlité de liqueur retenue entre la
plague et le papier est quatre fois plus pelite. Il va sans dire qu’on peut diminuer
considérahlement la hautenr de la hoite e substituer aux mesures de 10 et 12==
cclles de b et 7=, En outre
il vaut mieux prendre, au
lieu d’une boite de carton,
un morceau de bois raboté
obliquement et long de 5o,
La liquenr retenue entre le
papier el le porte-objet est
d’environ 5™ au cas le plus
favorable; on ne peut done

pas filtrer des goutlos de
moins de 0,0{c sans les
diluer, aussi fera-t-on bien
d’éviter autant que possible
la filtration.

Pour isoler des cristaux
déterminés d’une prépara-

Fig. 2. — DBolle & réactifs pour 1'analyse microchimique,
construite sur les indications de M. Behrens. Dans le tiroir,
sous la bolte, une petite pince & bouts de platine, un fil de  tion de roche taillée en lame
platine cmmanché, deux petifes capsules de platine, cte. mince, M. Streng (3) se sert

d’une lame mince en platine percée d’un petit trou. Au moyen de baume du
Canada, on la colle sur la lame de substance de telle sorte que le petit orifice

(1) Mikroskopische Physiographie der Mineralien und Gesteine, t. I, p. 109. Stutigard, 1873
(2) Loc. cit., p. 65.
(3) Loc. cit., p. 68-69.
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se trouve précisément au-dessus du cristal qu’on veut attaquer; on dissoui a
l'aide d’alcool le baume qui s’est introduit dans l'orifice et 1'on fait agir le
dissolvant. Il est nécessaire que la lame de platinc soit trés mince et que
I'orifice n’ait pas de rebords, parce qu'en ce cas la diffusion du dissolvant se
trouve beaucoup retardée. Remarquons & ce sujet qu’il est trés difficile d’ajuster
de petits cristaux sous J’étroit orifice et que cette méthode est peu siire, Torifice
se déplagant fréquemment lors de la fusion du baume du Canada. Aussi est-il
préférable de couvrir toute la préparation d’un enduit mince de baume, puis
de dénuder le cristal en enlevant sous le microscope l'enduit au moyen d'une
aiguille & dissection.

Quant aux autres ustensiles pour les analyses microchimiques, il me faut
nommer encore une pelite pince a bouts de platine, une petite spatule en platine
qu'on pourra remplacer au besoin par une lame étroile du méme métal, un
petit mortier en agate et des bandes de papier parchemin on de papier fort pour
couvrir les grains & broyer, enfin des bandes de papier & filirer propre el
exempt de poussiére servant & absorber de petites quantltcs de lignide, & net-
toyer les fils de platine, elc. (1).

LISTE DES REACTIFS

1. Kau distillée. — On la conserve dans une petite pissette et on la remplace
fréquemment par de I'ean récemment distillée, parce qu’elle dissout ala longue
des traces d’alcalis et de silice, méme si la fiole est en verre vert.

2. Acide sulfurique. — On prend un mélange 4 volumes égaux d’acide con-
cenfré et d’eau.

3. Acide azotique. — On mélange volumes égaunx d’eau et d'acide de den-
sité 1,4.

4. Acide chlorhydrique. — On prend Yacide de densité 1,12 employé habi-
tuellement dans les analyses qualitatives.

3. Acide fluorhydrique. — Ce réactif étant d’'une conservation et d’un emploi
trés difficile, on sera conduit dans la plupart des cas & lui préférer le suivant.

6. Fluorure d’ammonium. — On s’assure d’abord au moyen du chlorure de
sodinm que lc sel est exempt de silicium (voir plus loin la réaction du sodium).
On peut purifier le sel en le chauffant avec un peu d’ammoniaque, le soumettani
4 vne sublimation fractionnée et rejetant le premier et le dernier quart du pro-
duit. On le conserve sous forme de poudre grossiére dans des tubes d’ébonite.
Additionné d'un acide fort, il agit & la facon de 'acide fluorhydrique, mais avec
moins d'énergie. Dans ces sortes d’attaques, il faut surtout avoir soin de chauffer
fortement aprés Uévaporation, afin de chasser completement les sels ammonia~
caux et d’éviter ainsi le risque de conclure & tort en faveur de la présence du
potassium, du rubidium ou du césiun.

(1} Les lecteurs qui voudraient se livrer & des recherches microchimiques trouveront le ma-
ériel ot les réactifs nécessaires, notamment chez E. Cogit et C°, 49, boulevard Saint-Michel,
Paris, et chez le D* R, Muencke, 58, Luisensirasse, Berlin.
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7. Acide acétique. — On étend l'acide cristallisable de 410 & 20 p. 100 d’cau;
ce mélange a la propriété de retarder quelques réactions.

8. Acide oxalique. — On le conserve sous forme de petits cristaux ou de
poudre fine; ce réactif sert & précipiter diverscs substances.

9. Silice. — On emploie la poudre fine qu'on obtient dans la préparation de
Iacide fluosilicique.

10, 11. Polasse et Soude. — Le mieux est de conserver ces réaclifs a I’état sec
et d’en dissoudre de lemps en temps de petites quantités dans 2 p. d’eau. La
remarque faite au sujet de 1a conservation de l'eau distillée s’applique de méme
ici. La potasse s'emploie plus habituellcment que la soude; on préférera cepen-
dant celle-ci dans certains cas, par exemple lorsqu'il s'agit de déceler la présence
du tantale ou du niobium.

12. Ammoniague. — On prend la solution emplayée dans I'analyse qualitative.

13. Magnésium. — 1l suffit de se procurer la poudre de magnésium du com-
merce ; on I'emploie dans la recherche du séléninm.

14. Zinc. — Le zinc en poudre, du commerce, esi trop chargé d'oxyde pourle
but qu’on se propose. 11 vani mieux laminer du zine chauffé 4 150°; on nettoie
ces lames par le rabotage et 1on rejette les bords en les rognant. Lorsqu’on a
besoin de zine pour les réactions, on en détache au couteau de petits copcaux.
Le zinc sert a la précipitation préalable de plusieurs métaux.

15, 16. Azoulate de potassium el chlorate de potassium, en pelits cristaux.

17. Eau oxygéneée. — Ce réaclif est d'un fréquent usage pour les oxydations.
Souvent on se sert aussi pour le méme but du sel suivant.

18. Azotite de potassium. — On en fait usage pour les oxydations et pour la
précipitation du cobalt, du nickel et du rhodium, O¢ réactif s’emploic en solution
concentrée.

19. Bicarbonate de sodium en poudre. — Ce sel précipite le strontium, le
calcium et le zine d’une maniére tris caractéristique et sous ce rapport présente
des avantages sur le carbonate neutre. Dans le cas ot l'on aurait besoia de ce
dernier scl (pour quelque décomposition par voie séche), on le préparerait sur le
moment cn calcinant un peu de bicarbonate.

20. Carbonale d’ammonium. — Le sesquicarbonate du commerce, cn poudre
grossiére, sert a précipiter le lithium et & dissoudre les oxydes de glucinium,
d’'uranyle, de thorium et d’yttriam.

21. Chlorure de potassium ou mieux de rubidium.-— On peul employer le
chlorure de potassium comme réactif pour la recherche du platine, de I'étain et
de I'antimoine; cependant le chlorure de robidium gqu'on conserve et qu'on
applique comme le sel de potassium, sous forme de petits cristaux, est de beau-
coup préférable, parce que la sensibilité de la réaction en devient bien plus grande.

22. Chlorure de césium. — Le chlorure de césium appliqué comme je viens de
le décrire, produit les mémes réactions avec une sensibilité plus grande encore
que le chlorure de rubidiom; en outre ce sel, ainsi que Ie Disulfate de
césium SO*CsH recommandé par M. Streng, soant les meilleurs réaclifs pour la
recherche de I'aluminium. On les emploie en solution concentrée.

23. Chlorure de sodium en poudre. — Sert & la recherche du silicium el du
fluor.
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2%. Chlorure d’ammonium en poudre. — Ce sel s'emploie dans la recherche
du magnésium, du vanadium ef des sels platineux ; il sert en oulre & la précipi-
tation des sels d'argent et des scls mercureux.

25. Todure de potassium on au lien de ce sel, Viodure de sodium moins
‘hygroscopique. — Réactif employé pour altester la présence du plomb,
du thallium, du palladium, du mercure, de étain, de Dantimoine ct du
bismuth. L'iodure d’ammonium sert pour quelques séparations.

26. Ferrocyanure de potassium. — En oulre des précipités & colorations
caractéristiques donnés par les sels ferriques et cuivrigues, ce sel produit des
précipités cristallivs dans les solutions des sels céreux, des sels de didyme, de
baryum et de calcium.

21. Fluosilicate d’ammonium en poudre. — Ce sel se prépare en sursaturant
par le carbonate d'ammonium une solution d’acide fluosilicique ou en chauffant
avec de la silice finement divisée une solution concentrée de fluorure d’ammo-
nium, jusqu'd ce que tout dégagement d’ammoniaque ait cessé. Dans les deux
cas, on évapore a siceité et I'on soumet le résidn a la sublimation; le premier
quart du produit peuat contenir du fluorure d'ammonium. Le flucsilicate d'am-
monium sert, au lieu de I'acide fluosilicique, & la recherche du sodium ainsi qu'a
la recherche et & la séparation du baryum.

28, Sulfate de potassium en poudre grossitre. — S’emploie souvent pour
séparcr le zirconium, l¢ cérium, lg lanthane et le didyme; additionné d'acide
sulfurique (bisulfate de polassium), il sert a faire des attaques a une tempéra-
ture élevée.

29. Dichromate de potassium. — Iixcellent réactif pour la recherche de l'ar-
gent, ainsi que pour distinguer le baryum du strontium.

30, 31. Oxalate de potassium ou d’ammonium, bioxalate de potassium, tous
deux en poudre. — Ces réactifs qui, dans divers cas, remplacent I'acide oxalique,
doivent élre soumis & un essai spécial, afin qu'on s’assure de I'absence de sels
doubles peun solubles qui souillent souvent I'oxalate de potassium et qui pour-
raient donuner liea & des erreurs. A cet effet, on transporte des cristaux de 2 &
3== dans une goutte d’eau, et 'on observe au microscope, avee un grossisse-
ment de 50 & 80 diameétres, si Ja dissolulion se¢ fait réguliérement on si de petils
cristaux nettement accusés ressortent et restent longtemps indissous. Dans cc
dernier cas, on fera bien de rejeter le sel, car il ne vaut pas la peine d’étre purifié
par recrislallisation,

32, Tartrate de potassium ou tartrale sodico-potassique bien cristallisé,
I'un et lavtre en poudre. — Ces réaclifs précipitent en solutions neutres ou
acidulées par l'acide acétique, le calecium et le strontium sous forme de grands
cristaux magnifiques.

33. Acétate de sodium en petits cristaux. — On 'emploie souvent pour mitiger
Taction des acides forts & I'état libre; on peut le remplacer par lacétate d’um-
monium. Pour la précipitation de I'aluminium et du fer, les formiates sont pré-
férables aux acétates.

34. Phosphate disodique en poudre. — Dans les solutions ammoniacales, le
magnésium est diécelé par ce réaclif avec une extréme sensibilité; dans les
solutions acides, il sert & la précipitation du molybdéne ou du tungsiéne. On

ENCYCLOP. CHIN. 2
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peul encore trés bien se servir pour les mémes objets du sel de phosphore qu'on
emploie dans les essais au chalumecau.

33. Molybdate d’'ammonium en poudre. — La solution de ce sel dans l'acide
azotique doit se dessécher par I'dvaporation & chaud en formant unec pellicule
blanche & grains trés fins. Des grameaux cristallins, jaunes, indiqueraient la
présence du phosphore ou du silicium pour lesquels le molybdate d’ammonium
est un des réaclifs les plus sensibles.

36. Sulfate thalleux en poudre. — C’est un des réactifs les plus précieux pour
T'analyse microchimique. Pour la recherche des halogtnes, chlore, brome et
iode, ainsi que pour le platine, le sulfate de thallium donne les réactions les
plus sensibles; il produil des composés caractéristiques avec le chlorure aurique,
avec les chiromates, molybdates ¢t tungstates, enfin avec le sulfate d’yttrium et
avec les carbonates d'uranyle et de thorium.

37. Chlorure de baryum en poudre fine. - - Ce sel peut servir & démontrer
la présence du silicium, du fluor, de I’élain et du titane. Son emploi dans les
réaclions microchimiques est beaucoup plus restreint que dans 'analyse quali-
tative ordinaire.

38. Azotate de strontium en poudre. — Réactif des carbonates solubles.

39. Acétate de calcium en poudre grossiére. — Ce s¢l peut étre employé pour
la recherche de I'acide sulfurique. Remarquons en passant que les acétates de
strontium et de baryum se conservent et s’appliquent de mcéme trés bien.

40. Acétate de magneésium en solution concentrée. — Dans quelques cas spé-
ciaux, ce réactif est appliqué dans le méme but que les acétates de sodium on
d’ammonium; on I'emploie encore pour la recherche du sodium et de 'uranc,
d’aprds le procédé de M. Streng et pour celle de I'acide phosphorique.

k1. Carbonate de magnésium. — S'emploie dans quelques cas spéciaux pour
neutraliser les acides.
42. Chlorure d’aluminium. — En mélangeant ce réactif avec le chlorure de

cisium, on peut 'cmployer comme réactif trés sensible et en méme femps trés
caractéristique pour la recherche de I'acide sulfurique.

43. Sulfate ou chlorure ferreux. — Ces sels ne servent qu'a la recherche du
cyanogene. On les prépare lors de chaque essai en dissolvant dans I'acide du fil
de clavecin ou bien encore on se procurc une petite provision de sel de Mohr
(sulfate ammoniaco-ferreux).

4k. Sulfate de cuivre. — Ne sert qu’a Ia recherche des sels platineux.

45. Acétate de plomb en poudre grossiéere. — Comme réactif de I'acide sulfu-
rique, ce composé surpasse, au point de vue de la sensibilité, I'acétate de calcium
et le mdélange des chlorures de césium et d’aluminium, mais il est d'une appli-
cation moins facile.

46. Azotate de bismuth. — On s¢ procure de l'azotate basique ; la solution de
ce sel dans Pacide sulfurique sert & la recherche simultanée du potassium et du
sodium.

47. Chlorure stanneux. ~—— Le mieux est de préparer ce réactif chaque fois
qu'on en a besoin en dissolvant une petite feuille d’élain dans l'acide chlor-
hydrique; il sert exclusivement pour la recherche de l'or ou du chlorurc mer-
curique.
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48. Chlorure stannique. — Ce réactif, conservé en solulion concentrée, doil
étre exempt de chlorure métastannique, parce que ce dernicr composé donune
lieu a des réactions anormales. Le chlorure stannique modifie d'une facon trés
caractéristique la précipitation du baryum, du strontium et du calcium.

49. Chlorure mercurique en poudre. — Le chlorure mercurique modifie les
réactions de plusieurs métaux de la série magnésienne et par 14 se préte & une
réaction propre & reconnaitre le glucinium. Aprés addition d’unc solution de
thiocyanate potassique en quantité suffisantc pour dissoudre le préeipité de thio-
cyanate mercurique formé tout d'abord, il sert de réactif trés caractérislique
pour la recherche du cohalt, du zinc et du cuivre. Tout le monde connait
I'emploi du chlorure mercurique pour reconnaitre ’étain ou l'ammoniaque.

50. Azotate d'argent en poudre. — Ce réactif sert presque exclusivement & la
recherche des acides chromique et vanadique. Lorsqu’il s’agit de constater la
présence du chlore, du brome et de 'iode, il est inférieur aux sels platiniques
sous le rapport de la sensibilité. :

51. Azotate palladeux. — Ce réactif, excellent pour la recherche de I'iode, peut
¢étre remplacé, pour cet objet, dans I'analyse microchimique, par 'amidon cn
poudre.

$2. Chlorure aurique en solution au 1/50°. — La réaction du chlorure aurique
sur le chlorure stanneux est trés utile en analyse microchimique.

33. Acide chloroplatinigue, en solution au 1/10°, légerement acide. — Clest
Ie meilleur réactif pour démontrer la présence du potassium, du rubidium, du
césium, du thallium et de I'ammonium. 11 faut s'assurer que 'évaporation d'une
goutte de ce réactif sur un porte-objet, ne fournit pas de cristaux octaédriques.

5% Sulfate plafinique, en solufion au 1/20°. — On le prépare a un degré de
pureté suffisaut, en évaporant & plusieurs reprises une solution d’acide chloro-
platinique avec de Iacide solfurique, jusqu’a ce qu’une gouite de la solution
évaporée avec un peude sulfate ou d'azotate de potassium ne produise plus sur
le portc-objet que des cristaux prismaliques, sans mélange de cristaux octaé-
driques. Le sulfate de platine, additionné de nitre ou de sulfate de potassium est
un réactif irés caractéristique pour le chlore, le brome et l'iode; si, au lieu des
sels de pofassium, on emploie les sels correspondants du césium ou du thallium,
le réactif surpasse tous les attres en seasibilité.

Quelques autres réactifs seront cités incidemment au cours des pages suivantes.

DES REACTIONS PARTICULIERES A CHAQUE ELEMENT

1. Potassium.

a. Précipitation & 'état de chloroplatinate, PLCl% 2KCl. Limite : 0,5pec de
potassium.

b. Précipitation & Y'état de phosphomolybdate, PO* K2, 12M00?, 2H?0. Limite :
0,3 wr de potassinm.

c. Précipitation a Tétat de sulfale bismuthico-potassique, 350% K2 (SO%? Bi2.
Limite : 0,2 u¢* de potassium.
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2. On emploie comme réactif une solution d'acide chloroplatinique au 1/10¢ (1),
celle-ci ne doit pas déposer de cristaux octaédriques lors de I'évaporation. On en
met une gouttelette au milieu de la goutte d’essal,
en ayant soin que celle-ci soit neutre ou faible-
ment acide. Dans les solulions concentrées, il
se¢ forme immédiatement un trouble ecristallin
jaune; les solutions diluées donnent par évapora-
tion, ou bien plus vite lorsqu’on les a chauffées
doucement, puis abandonnées au refroidissement,
des octaédres plus gros, nettement délimités,
Fig. 3. — Chloroplatinate de attcignant 10 & 50y, et se présentant parfois sous

potassium (120 diam.). Le¢s ]a forme de tables hexagonales par suile d’apla-

gms,f“““* ont été formés  yiccoment et de combinaison avec les facettes du

per évaporation lente. cube (fig. 3). Un excés d’acide sulfurique entrave la
réaction; en pareil cas, on neutraliserait I'effet nuisible de ce réactif par
Taddition d'acétate de sodium ou de magnésium. Celte réaction est une des
plus belles; seulement, elle n’est décisive qu’a la condition qu’il n'y ait pas
d’ammonium, de rubidium ou de césium.

b. Le réactif a employer est Uacide phosphomolybdique (2); ce composé fournil
par évaporation, en Pabsence des sels de potassium ou d’ammonium, des cris-
taux oclaédriques jaunes. Ceux-ci cependant se dissolvent rapidement dans une

goutte d'eau, sans laisser comme résidu une poudre cris-

5 P talline jaune. Pour appliquer ce réactif, on ajoute une
O grosse goutte a la liqueur & essayer, aprés avoir acidulé’

o celle-ci par l'acide chlorhydrique ou azotique. La préci-
QQD”O 5 0 pitation a licu ecomme dans la réacltion précédente; les
Oy 0 petits cristaux sont de la méme couleur, avec une réfrin-
Q) - gence considérable; ils offrent la combinaison des faces
du systeme eubique, p, a!, b!, fortement arrondies, avec un

Fig. 4. — Phospho-
molybdate de potas-
sium (120 diam.).

aspect souvent sphérique; ils s'amoncellent particulierement
aux bords de la goutte (fig. 4). CGette réaction cst surtout
précieuse lorsgu’on a affaire & des solutions trés acides. On
doit observer ici les mémes précautions que dans Ja réaction a.

c. On dissoul dans l'acide sulfurique un peu d’azotate de bismuth, en ajou-
tant au besoin un peu d’acide azotique dilué. On met une gouttelette de ce liguide
en contacl avee la solution concentrée du sel oft T'on recherche la potasse.
Bientot, on voit apparaitre, & partir des points de contact, des lamcs hexago-
nales qui se développent lentement pour former des cristaux rhomboédriques
¢toilés (a',p,e!fy) de 30-60p; un exces d'acide azolique ralentit Ja réaction.
Celle-ci trouve souvent son application dans la recherche simultanée du sodium
et du potassium (voyez plus loin Sodium, 2d et Bismulh, 48¢, fig. 58‘)‘.

Pour compléter la liste des réactifs du polassium, je fais encore mention de

(1) Behrens, Mikrochemische Methoden. Versi. en Med. d. K. Akad. van Wet. ic Amster-
dam, 1881, p. 22, et Ann, de UEc. polyt. de Delft, t. 1, p. 193,
(2) Behrens, dbid.
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I'acide fluosilicique, préconisé par Boricky (1), et du salfate céreux dont j’ai moi-
méme recommandé Pemploi (2). Ni I'un ni l'autre de ces deux réactifs n’est du
reste comparable aux réactifs cilés en a, b et ¢. Pour ee qui est dela production
accidentelle des petits cubes de fluosilicate de polassium, SiTl*.2KF1, voir
plus loin larticle Silicium.

2, Sodium.

a. Précipitation a I'état d’acétate double d’uranyle et de sodium (C2H*0?*)? U0
C2II*0%Na. Limile : 0,8u8* de sodium,

b. Précipitation & 'état d'acétate triple d'uranyle, de magnésium et de sodium,
3/C2H3 0?2 U0 (C2I1° 0%)2My. C11°0* Na, 9H?0, Limite : 0,4us* de sodium.

c. Précipitation a 1'état de [fluosilicate, SiFl*, 2NaFL Limile : 0,16 ps" de
sodium.

d. Précipitation & I'état de sulifate sodico-bismuthique, 3S0*Na2 2/S0%)3 Bi®.
Limite : 0,04 u#" de sodium.,

a. On se sert comme réactif d'une solution d’acétate d’uranyle dans 1'acide acé-
tique (3). La liqueur contenant le sodium doit é&tre évaporée & sec, ou tout au
moins concentrée fortement, parce que la
réaclion est 4 peine sensible pour une liqueur
diluée au 1/30°. Les cristaux du sel double se @ %Eg
forment aux bords de la goutte; c¢ sont des
tétraédres bien définis, d’'un jaune clair, mesu-

rant environ 50w (fig. 5). Cette belle réaction

est entravée par les acides forts, de méme que - L

par un excés de sels d'ammonium. D'aprés Al AN
M. Streng, elle est aussi contrariée par l'acide

chloroplatinique; on fera bien d'en tenir Q

compte dans la recherche simultanée du

sodium et du polassiurm. de sodium. A gauche, cristaux d’acé-
b. D’aprés M. Streng (4), la réaction décrite tate triplc.d'urfmyle: do sod‘ium ot

en a s¢ modifie lors de la présence des métaux de magnésium (50 diam.).

de la série magunésienne, magnésium, fer,

nickel, cobalt, cuivre, en ce sens qu'il se {orme des acétates triples hydratés ne

contenant qu'environ 1,5 p. 100 de sodium. Ils sont presque incolores; leurs

formes dérivent d’'un rhomboédre et comprennent les faces al,p,el, (b!/;d' dl/s);

suivant qu'il y a prédominance de l'une ou lautre de ces faceties, ou que Ie

point de vue est différent par rapport aux cristaux, on observe des aspects trés

divers, ceux de tétraedres, de lamelles hexagonales, de dodécaédres ou d’ico-

Fig. 5. — Acétate double d’uranyle ct

(1) Loc. cit., p. 17.

(2) Behrens, Mikrochemische Methoden, p. 24, et Aan. de PEc. polyt. de Delft, 1. 1,
p. 194, .

(3) Streng, Ber. d. oberhess. Ges. f. Nat. u. Heilk., t. XXII, p. 258.

(4) Ber. d. oberhess. Ges. f. Nat. u, Heilk., §. XXIV,
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satdres. Leur grosseur atteint 120p (fig. 8, a gauche). Aux métaux cités par
M. Streng, il convient d'ajouter le glucinium, le zinc et le cadmium.

c. Au lieu de I'acide fluosilicique recommandé par Boricky, il vaut mieux
employer comme réactifle fluosilicate d’ammonium, sel facile a purifier par subli-
mation fractionnée et qui se conserve sans s’altérer. On ajoute ce sel soit 4 I'état
sec, soit en solution concentrée au liquide rendu passablement acide. Si la teneur
en sodium est assez considérable, on voit paraitre des rosettes hexagonales élé-
gantes mesurant 80-120p; dans les solutions diluées, il s¢ forme des crislaux
hexagonaux et des prismes raccoureis, d'environ 70, offrant les faces mb'. Les

individus un peu gros de fluosilicate sodique sont nettement

@a S teintés d'une légére nuance rosée. Cette réaction n’est pas
O 5%\(;{ &  entravée par la préscnce d’acide chloroplatinique (fig. 6).

@Zkf d. M. lleiniz prétend, mais a tort, que le sulfate de bismuth

@i’ %_ ne donne pas de sel double ecristallisé avec le sulfale de

o sodium. Il est vrai que l'on obtient un précipité caillebotté

_X_ et d'apparence amorphe en employant des solutions concen-

) _ trées, mais la combinaison se sépare & l'état cristallisé si

Fig. ts' N Flug_&h’ elles sont quelque peu diluées et acidulées par l’acide azo-

(C:Of) di:m.s)(.) o tique. Ce dernier acide ralentit considérablement la réaction,

de sorte que des solutions diluées peuvent parfois rester

limpides pendant un certain temps; cependant, lorsqu’on les chauffe doucement,

ces liqueurs se troublent bientdt par la séparation de petits cristaux hacillaires.

La section transversale hexagonale mesure 16 et leur longueur 80y au plus. Les
cristaux offrent la double réfraction uniaxe.

Le sulfate de hismuth rend de bons scrvices lorsqu’il s’agit de’reconnaitre ala
fois la présence du sodium et celle du potassium. Pour obtenir une réaction stire,
on pourra agir ainsi qu'il suit : on dissout quelques milligrammes de sous-azo-
tate de bismuth dans un peu d’acide sulfurique et dans une quantité triple envi-
ron d’acide azotique; afin de mieux localiser la réaction du sel de sodium, on
ajoute une gouttelette de glyeérine d'environ im=¢, ¢t I'on étend la liqueur do
maniére que la couche liquide ait une épaisseur de 0==,3, puis on y ajoutie le sel
4 essayer sous forme de sulfate sec ou pateux. Une trés petite parcelle suffit,
pourvu qu'on ait la patience d’atlendre la réaction, paree que la glycérine,
comme l'acide azotique, concourent & la ralentir.Au bout de deuvx minutes, on
chauffe 150-60°, ¢t deux autres minutesaprés, les cristaux bacillaires du sel sodique
se sont assez completement formeés, s’amoncelant autour de I'endroit qu'on a
touché avee le fil de plaline chargé du sel a examiner. Quant aux lamelles du
sel potassique, elles se développent beaucoup plus lentement et se dispersent
sur un rayon beaucoup plus considérable.

Le sulfate céreax que j'avais employé auparavant (1), est & peu prés égal sous
le rapport de la sensibilité au sulfate de bismuth, mais les cristaux du sulfate
sodico-céreux, sont trop petits et trop imparfaits pour qu'on les distingue faci-
lement et sfiremeni{ de ceux du sel potassique correspondant. (Voir plus loin

* Cérium, 43a). L.e pyro-antimoniate de potassium préconisé par MM. Fremy et

(1) Behrens, Mikr. Meth., p. 24; Ann. de U'Ec. polyt. de Delft, t. I, p. 194,
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tlaushofer {1), a, de méme, une valeur douteuse; car on n'oblient de cristaux
bien formés que dans les solutions diludes, et aprés une longue attente; la
marche de la réaction est un peu lente et est entravée par la présence du cal-
cium et du magnésium. (Voir du reste plus loin Antimoine, £9d et fig. 60).

3. Lithium.

a. Précipitation & I'état de carbonate, CO*Li% Limite : 0,36 u&¢* de lithium,

b. Précipitation a I'état de fluorure, LiFl. Limite : 0,25u#* de lithium.

¢. Précipitation a 1'état de phoesphate trilithique, PO*Li%1/,H?0. Linite :
0,406 de lithium. ’

a. La précipitation par le carbonate d’ammonium (2) est préférable a celle
qu'on pourrait faire par d'autces carbonates. Dans les solutions diluées, la for-
mation des cristaux ne commence que pendant l'évaporation; elle a sous ce
rapport beaucoup d'analogie avec la maniére dont se sépare le gypse dans
les solutions étendues. D'autre part, les fines aiguilles et les prismes du
carbonate de lithium ressemblent un peu au sulfale d’'ammonium, du reste on
les distingue trés aisément par l'addition d'eau : en effct, le sulfate ammonium
8’y dissout aussitot, et le carbonate de lithium, au contraire, trés lenlement.

b. Le fluorure de lithium offre un aspect différent suivant la nature du réaclif
qu'on eniploie pour la précipitation. Le fluorure de potassium produit de petils
cristaux cubiques de 15-20u et parmi ceux-ci, au voisinage immédial du réactif,
de petits prismes isolés. Le fluorure de sodium fait naitre plus lentement des
cubes de 20p et, au voisinage immeédiat du réactif, de nombreux prismes hexago-
naux nettement terminés (faces m, b!) de 30u. Le fluorure d’ammonium donne des
cubes de 15-20u, et lorsqu’il est employé en excés, des rosettes rectangulaires de
80-100x. La sensibilité atteint 0,5us de lithium, si I'on emploie le fluorure de
sodium; elle s’éleve au double par l'addition du fluorure d’ammonium, comme
nous venons de I'indiquer plus haut. L’emploi de 'acide fluosilicique n’est pas &
recommander.

c. La précipitation par le phosphate de sodium n'a lieu que sous l'influence
de la chaleur. L'addition du carbonate de sodium favorise la séparation du phos-
phate de lithinum, mais, méme en pareil cas, il est encore nécessaire de chauffer
4 I'ébullition et la séparation compléte ne s'effectue que si I'on évapore & siccité,
Le résidu, repris par 'cau, abandonne des grains et des losanges peu solubles,
dont la forme n’est pas trés caractéristique.

Quant aux autres réactifs, il est & remarquer que l'acide chloroplatinique ne
donne point de précipité. L'acide phosphomolybdique et le sulfate de bismuth
produisent dans la solution des sels de lithium des précipités analogues & ceux
qu'on obtient avec les sels de potassium, mais avec moins d’infensité; il en est
de méme du chlorure stannigue. Le pyro-antimoniate de potassium sépare des
solutions lithiques de fines aiguilles groupées concentriquement en concrélions

-

(1) Loc. cif., p. 99.
(2) Behrens, Mikr. Meth., p. 26; Ann. de UEc. polyt. de Delft, . 1, p. 196.
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sphérolithiques de 30-50p; elles sont plus solubles que les cristaux do sel de
sodium qui se présentent sous la forme de lentilles de 8-20u.

3 bis. Ammonium.

Voyez plus loin Azoie, 53 b.

4. Césinm,

a. Précipitation a 1'état de chlorostannate, SnCl*. 2CsCl. Limite : 1,6u5° de
césium. ‘

b: Précipitalion & I'élat de silicomolybdale, Si(0Cs)t 12Mo03?, x1120. Limite:
0,285 de césium.

a. Dans les solutions pas trop étendues du chlorure de césium, le chlorure
stannique précipite, méme en présence d’'un ussez grand excés d'acide chlor-
hydrique, des octaédres réguliers incolores, neltement terminds, de 30-40p. 11
convient d’évaporer & siccité la liqueur a essayer, de reprendre par l'acide clilor-
hydrique dilué et d'ajouter du chlorure stannique; dans ces condilions, on ne
confondra pas facilement le césium avec le potassium ou le rubidium, dont les
chlorostannates sont beaucoup plus solubles dans T'acide chlorhydrique. 11 en
est tout autrement de F'ammonium qui fournit un chlorostannate pea soluble;
il fautl done que les sels ammoniacaux alent €t chassés par calcination. On peut
doubler la sensibilité de la réaction en ajoutant de Uiodure de sodium; les cris-
taux de l'iodostannate de césium offrent la grosseur et la forme du chloroslan-
nate, mais ils possédent la couleur jaune du chloroplatinate de potassium.

b. IVaprés M. Parmentier {1), on peut séparer le cdésium et le rabidiam d’avee
le potassium au moyen de l'acide silicomolybdique. On peut employer comme
réactif une solution saturée de silicomolybdate d’ammonium; ce liquide n’est
pas précipité par les sels de potassium, de sodium ou de lithium. Le chlorure
d’'ammoniom en précipite des cristaux sphéroidaux de 8-19u, le chlorure de
césinm en produit de 2-6u, et le précipité causé par les sels de thalliom pos-
stde un grain encore plus fin. Tous ces précipités ont du reste le méme facies
que les phosphomolybdates (fig. 4). Leur précipitation se fait mieux dans les
solutions qui conlicnnent un peu d’'acide azotique libre.

L’acide chloroplatinique précipite trés énergiquement les sels de césium; la
sensibilité de la réaction est & peu prés égale & celle produite par le silico-
nmolybdate d’'ammonium. Les cristaux dc chloroplatinate de césium sont des
octaecdres d’environ 3p. On peut, au lieu de silicomolybdate d’ammonium,
employer une solution de chloroplatinate de potassium ou une solution acidulée
d'acide chloroplatinique dans 300 parties d’eau; mais en pareil cas il faut avoir
soin d’empécher I'évaporation en couvranl la préparalion, parce qu’autrement
il se dépose aussi des chloroplatinates de potassium ou d’ammonium. Les solu-

(1) C. R., t. XCII, p, 1234.
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tions concentrées des scls de césium sont instantanément précipitées par unc
solution d’acide chloroplatinique de cette concentration, avec production d'un
dépét cristallin tres fin (3-5 p); §'il y a aussi du rubidium, le chloroplatinate de
ce métal se précipite plus tard en cristaux trois fois plus gros.

5. Rnbidium.

Précipitation a Vétat de silicomolybdate, Si (ORDb)', 12 Mo 0%, x 112 0. Limite :
0,7 wé* de rubidium.

Les cristaux de silicomolybdate de rubidium se distinguent par leur grosseur
de ceux du sel de césium analogue qui vient d'étre décrit: ils mesurent 10-20 .
La limite de la précipitation instantanée est, pour le rubidium, atteinte par la
tanément par une solution du réactif au 1/300.

A Varticle Césium, j’ai déja traité de la précipitation du rubidium par Tacide
chloroplatinique. La précipitation au moyen de I'acide taririque ou du fartrate
monosodique n’est pas 4 recommmander, parce qu’il se précipile beaucoup de
potassium avec le rubidium,

6. Thallium.

a. Précipitation a l'état de chlorure thalleux, TICL Limite: 0,16us* de thal-
lium.

b. Précipitation & 1'état d'iodure thalleux, TLI. Limite: 0,03usr de thal-
lium.

e. Précipitation & 1'état dc chioroplatinate thalleux, PtCl*.2 TLCL Limile :
0,008 p& de thallium.

a. L’acide chlorhydrique et les chlorures facilement solubles précipitent les
solutions des sels thalleux en produisant des %

cubes incolores de 10-15u, caraclérisés par ng
i [ 3
]

0
400 p. d’cau, beaucoup mieux dans les acides (
- - " . - - 4
sulfurique ou azotique; aussi ceux-ci dimi- r

nuent-ils Ta sensibilité de la réaction. Le sel est %‘ &
de méme assez soluble dans l'eau chaude; on ' x

Iobtient par refroidissement d’une telle solution

sous forme de cubes isolés; cefte réaction Fig.7.— Chlorure thalleux (presque

est facile & exécuter et trés caracléristique  °beque)eteblorure thallique (pail-

(fig. 7) lettes transparentes) (200 diam.),
g. 7).

b. Les iodures précipitent les sels de thallium beaucoup plus facilement que

leur forme bien accentuée et par leur pouvoir
réfringent considérable (1). Les solutions con-

centrées déposent des rosettes élégantes régu-

lieres de 50-100 w. Elles sont blanches & la O
lumiere incidente et presque noires a la lumiére
transmise. Le chlorure thallenx se dissout dans )

(1) Behrens, Mikr, Meth., p. 34, — Haushofer, loc. cit., p- 125.
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les chlorures (1). Les formes des cristaux sont les mémes que celles indiquées
au paragraphe précédent, seulement les cristaux d'iodure sont plus petits; les
rosettes les plus grandes mesurent tout au plus 20 p; elles ont une couleur
jaune foncé et sont presque opaques, L'iodure de thallium peut étre recristallisé
d’une solution dans I'eau bouillante, surtont aprés addition d'un peu d’acide
acétique, a la fagon de l'iodure de plomb.

¢. L’acide chloroplatinique précipitc encore mieux que liodure de polassium;
les cristaux de chloroplatinate sont en méme temps plus gros que ceux de Yio-
dure. Ils ont & peu prés la moitié de la grosseur des cristaux de chloroplatinate
de césium, auxquels du reste ils ressemblent & 8’y méprendre. Les crisfaux les
plus gros s’obtiennent par I'évaporation leute de solutions trés diluées.

I’acide phosphomolybdique produit, dans les solutions trés acides des sels de
thallium, des cristaux de tous points pareils & ceux qui viennent d’étre décrits
en c¢. La réaction est cependant beaucoup moins sensible que la précédente; par
conire, elle présente l'avantage qu'on peut la contrbler par l'addition d’'un
excés d’alcali. En effet, le précipité de phosphomolybdate de thallium sc trans-
forme par l'action de Ja potasse ou de la soude en molybdate thalleux Mo O*TI?,
dont les propriétés caractéristiques seront décrites & Darticle aolybdéne, 57 b
(fig. 62).

Les réactions proposées par M. Haushofer (2) et fondées sur 'emploi de I'acide
oxalique et du dichromate de potassium, sont inférienres sous le rapport de(la
sensibilité anx réactions qui viennent d’étre décrites. Les données de M. Haushofer
au sujet du chromate thalleux, CrO*TI%, sont incompléetes. 11 est vrai qu’on
obtient au début une poudre jaune clair, mais celle-ci se transforme, surtout
en liqueur acide, au bout de quelques minutes, en aiguilles et en cristaux den-
telés magnifiques de dichromate thalleux, Cr207Ti% A défaut des réactions fon-
dées sur la formation du chlorure ou de Tiodure de thallium, la formation du
chromate pourrait rendre de bons services.

Enfin, je dois faire mention du chlorure thalliqgue Tl Cl3, qu’on rencontre
quelquefois parmi les produits de réactions microscopiques. 11 cristallise en
lamelles hexagonales incolores ou gris clair de 20-80 u (fig. 7). Ce sel est plus
soluble que le chlorure thalleux et crislallise sans altération dans l'eant chande;
il prend naissance, entre autres circonsiances, quand on chauffe le chlorure
thalleux avec de l'eaun régale ou avee des sels d'or ou d’iridium. Comme plu-
sieurs composés thalleux ont le méme aspect que le chlorure thallique, il
conviendra de ne pas les confondre entre eux.

7. Argent.

a. Précipifation a l'élat de chlorure, AgCl. Limite: 0,1 ps* d'argent.
L. Précipitation & I'état de dichromale, Cr20"Ag% Limite : 0,45 pst d"argent.

a. Le précipité caillebotté el amorphe de chlorure d’argent, qui prend nais-
sance dans la précipitation des solutions argentiques neutres ou acides a la tempé-

(1) Behrens, ibid., p. 36. — Haushofer, loc. cit., p. 125.
(2) Loc. cit., p. 121.
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ralure ordinaire, n'a aucune valeur dans les réactions microchimiques. Mais on
peut le faire cristalliser soit en le chauffant avee un excés d’'acide chlorhydrique
(Streng), soit en évaporant sa solution dans 'ammoniaque (I[laushofer). M. Streng
cite comme forme prédominante I'octaédre, souvent groupé par trois ou guatre
cristaux; M. Haushofer a surtout obtenu des cubes, octaédres, cubo-oclagdres,
portant quelquefois les facetles du dodécaédre rhomboidal. Pour moi, je pré-
fere la maniere d'opérer de M. Hanshofer, qui me semble plus facile et d’une
application plus générale. On est forcé de recourir & de forts grossissements,
parce que les cristaux de chlorure d'argent sont exces-

sivement petits (10p ou tout au plus 20u); aussi, pour < ,o
reconnaltre de faibles quantités d’argent, fera-t-on bien o 5\7

de se servir d'un grossissement de 400 diamétres (fig. 8). 0 o v
L’emploi en pareil cas de Pammoniaque est beaucoup plus 1% 8
commode que celui de l'acide chlorhydrique. Malgré la o <& %
petitesse des cristaux, cette réaction a une grande valeur, q B

Ja

surtout lorsqu’il s’agit de dislinguer l'argent au milieu
d'une quantité prédominante d’autres meétaux. Les sels

O

Fig. 8.— Chlorurc d’ar-

alcalins, méme les chromates, phosphates séniate
aling, méme les chromates, phosphates el arséniates, gent (200 diam.).

n'ont aucune influence nuisible. Les chlorures de zine ou
d'anfimoine tendent & agrandir les cristaux et font naitre surtout des tablettes
hexagonales de 20-50 p. L’acide chloroplatinique, gqui n’enfre du reste dans la
solution ammoniacale qu’en petite partie, donne lieu a la formation de rosetles
cruciformes de 60-90 . et ayant une structure aussi compliquée que celle du
chlorure thalleux, formées d’'un chloroplatinate d’argent ammoniacal (Birnbaum).
Le chlorure mercurique et le molybdate d’ammonium entravent la réaction, le
chlorure stannique 1'empéche totalement.

b. D'apreés M. Haushofer, le dichromate de potassium forme dans une solution
argentique un précipité consistant en fins bédtonnels brunaires ou noiritres et
en lamelles frangées. De nombrenx essais faits

avec des solutions d’argent de concentrations
Ies plus différentes ct acidulées par trés peu
d’acide azotique, traitées soit par le dichromate
de potassium, soit par le dichromate d’ammo-
nium, m’ont toujours donné umne quantité de
gros cristaux prismatiques d’'une couleur ronge O

sang magnifique (fig. 9). Dansl'espace de quelques
minutes, on peut obtenir des rectangles et des
rhombes de 30 > 70 ¢ ou des aiguilles den-
telées de 300 >< 15 p»; ces derniéres peuvent
parfois afteindre, au bout d’'un quart d’heure,
des dimensions de 2000 > 40p. La recristalli-
sation du chromate d'argent microcristallin
dans unc solution ammoniacale ne me parait pas recommandable; par
contre, j'al obtenn des résultats magnifiques en précipitanl le chromate
dans une solution neutre et faisant recristalliser par un chauffage ménagé et
renouvelé plusieurs fois avec une trace d'acide azotique. Je préfere cette

Fig. 9. — Dichromate d’argent
(60 diam.).
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réaction ainsi modifiée & celle que j'ai décrite en 2, pourvu qu'il n'y ait dans I
mélange ni chlorures solubles, ni de grandes quantilés de métaux précipitables
par le bichromate en solution acide.

M. Haushofer (1) a encore proposé de rechercher I'argent par la formation du
carbonate, de 'arsénite, du phosphate, de Ioxalate, du tartrate et de 'acétatc;
M. Streng (2) appelle Vattention sur 'arséniate. Tous ces composés sont solubles
dans I'ammoniaque et les acides forls; Varséniate AsO*Ag3, qui se présente sous
la forme de cristallites rouge brun & trois ou quatre rayons, dérivés du dodé-
caédre thomboidal, n’est pas attagué par 'acide acétique libre. L’acétate C*H302?Ag
cristallise surtout trés facilement en formant de longues lamelles nacrées qui se
prétent trés bien & la recherche hlicrOthimique, non pas tant de I'argent que de
T'acide acétique.

8. Magnésium.

a. Précipitation al'état de phosphate ammoniaco-magnésien, PO*Mg Az H*, 61120.
Limite : 0,0012 ps* de magnésium.

b. Précipitation & l'état de pyro-~antimoniate acide de magnésium,
Sbh207 Mg 12, 9H?O.

a. On peut se servir comme réactif d’'un granule du sel de phosphore, usité

couramment dans les essais au chalumeau (3). On lintroduit dans la liqueur &

examiner, & laquelle on a d'avance ajouté du chlorure

d'ammonium et un excés d'ammoniaque et qu'on a

< & Q chauffée doucement. L'¢lévation de température recom-

J & mandée par M. Streng est trés favorable a la formation

) \ % de cristaux bien développés. Des solutions contenant

plus de 0,5 pour 100 de magnésium donnent presque

[g toujours des cristallites en forme d'X; ce nest que

vers la fin de la précipitation qu’apparaissent les cris-

Fig. 10. — Phosphate am- taux caracléristiques hémimorphes, dérivés du systeme

moniaco-magnésien (200 rhorbique et mesurant 10-20 ¢ {fig. 10). Il est & remarquer

diam.). Los gros eristaux  qy'en outre du composé PO*MgAzHY, 61120, il peut se
rudimeniaires sont pré- : . . .

cipités d'ure solution a former des sels de fer:, .manganese, cobalt, nickel, iso-

2 p. 100 de sulfate de orphes ¢t de composition analogue. Le fer et le man-

magnésium; les cristaux ganése sont éliminés, par suifte d’oxydation, si lon

bien formés sont préci-  aitend deux minutes aprés 'addition de I'ammoniaque

g;Zisd;l;“ne solution &5 yant d’ajonter le phosphate. (Voir, du reste, les articles

h Cobalt et Nickel, 411 ¢ et 12 b.) Enfin, il convient encore

de remarquer que parfois la réaction ne réussit pas parce que le liquide ne

contient pas une quantité suffisante de sels ammoniacaux.

(1) Loc. cit., p. 120.
(2) Streng, loc. cif., p. 83.
(3) Behrens, loc. cit., p. 21, et loc. cit., p. 197-198.
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b. Le pyro-antimoniate acide de magnésinm forme des tables hexagonales
brillantes, de composition Sh*0"MgH?®, 9H*0; il prend naissance lors de la préci-
pitation des solutions magnésienncs par le pyro-antimoniate de potassium
(réactif de Fremy). Le fait que le sodium et le calcium sont précipités en méme
temps, Otc & cette réaction beaucoup de sa valeur.

Le ferrocyanure de potassium ne précipite pas les solutions neutres ou acides
des sels de magnésium ; par addition d’ammoniaque, on voit se former de fines
aignilles et des lamelles d’un sel double. Le tartrate offre des phénometnes ana-
logues. La sensibilité de ces deux derniéres réactions n’est du reste pas le dixiéme
de celle de la réaction a. ’

L'acide oxalique ne fournit pas de précipitation dans les solufions neutres;
par V'addition d'un grand excés d’acide acétique, il se dépose de fines aiguilles
d'oxalate de magnésium.

Dans les solutions mixtes de magnésium et de zinc, 'acide oxalique précipite
un sel double en tablettes hexagonales, mais sans qu'on puisse étre suffisamment
st de cette réaction.

Les solutions magnésiennes additionnées de carbonate monosodique restent
longtemps limpides, il ne s¢ forme de flocons que pendant I'évaporation. Si la
liqueur renferme en outre du calcium, la cristallisation réguliére du ecarbonate
de calcium est empéchée et il se forme un précipité granuleux et sphéro-
lithique.

Le fluosilicate de magnésium, SiFl*.MgTI?, 61120, dont la formation a été
proposée par Boricky (1), se présente sous l'aspect de cristaux rhomboédriques;
comme le fluosilicate de caleium, ¢’est un sel trés soluble.

9. Glucinium.

Précipitation par l'oxalate de potassium. Limite : 0,08 psr de glucinium, La
précipitation n’est instantanée que sila concentration du sulfate de glucinium
dépasse 1,600¢.

Le sulfate de glucinium est précipité par Voxalate de potassium; il se forme
des dendrites d'oxalate de glucinium en forme d’X, assez solubles. Un léger
exces de réactif occasionne la séparation d'exalate double de glucinium et de
potassium, C2O*Gl. C20*K?% beaucoup moins soluble, présentant l'aspect de
gros cristaux clinorhombiques fortement réfringents et souvent maclés &
la fagon du gypse. Si 'on emploie un excés d'oxalate plus considérable, il se
forme de voluminenx agrégats de rhombes. L'oxalate d'ammonium convient
beaucoup moins pour provoquer cettc réaction et l'oxalate de sodium ne
fournit aucun précipité. L'addition de chlorure mercurique a pour effet de
rendre prédominanle l'apparition des gros cristaux monocliniques, lesgnels
sont alors micux formés et allongés suivant une direction. Sous cet état, ils
mesurent 120-200p et présenlent l'aspect de cristaux naturels de gypse, ¥y

(1) Boricky, loc, cit., p. 21. )
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compris les macles en fer de lance et les groupéments de quatre individus for-
més par la soudure de deux macles par les faces de la pyramide. Ils montrent
des phénoménes de polarisation trés vive
entire les nicols croisés et l'extinction a
lieu sous un angle de 40° (fig. 11).
L’influence favorable du chlorurc mer-
curique se manifeste surtout clairement
lorsqu’on est obligé d’amener la cristal-
Jisation par Vévaporation des solutions
diluées; c’est alors que la ressemblance
avec les cristaux de gypse est tres frap-
pante. Quand on a affaire a2 des solu-
Fig. 11. — Oxalste double de potassium ct tioms de carbonate de glucinium dans le
de glucinium. Les gros cristaux prisma- carbonate ammonique, il est nécessaire
tiques sont obtenus avec un excés d'oxalate  d’évaporer & siccité et de dissoudre le
de potassium, los pailleties lenticulaires & peoigy dang V'acide chlorhydrique. Ponr
droite avec un exces de sel de glucinium , X , . . .
(120 diam.). que la réaction réussisse, on doit avoir
une solutinn neutre et ajouter un excés
d'oxalate de potassium. La présence de l'aluminium, non plus que celle du
magnésium, n’a aucun effet nuisible, les sels de ces métaux n’étant pas précipités

par un excés du réactif en question, méme en solutions concentrées.

Quant aux réactions proposées par M. Haushofer (1), en vue de faire naitre des
cristaux de chloroplatinate ct de sulfate de glucinium, clles ont peu de valeur,
parce qu'elles exigent que le liquide & examiner ne renferme que des sels de
glucinium et qu’elles ne sont du reste elles-mémes pas sensibles. En effet, le
sulfate de glucinium est assez soluble et le chloroplatinate doit étre rangé parmi
les sels déliquescents.

On réussit micux en appliquant & la recherche du glucinium la réaction de
M. Streng aun moyen de Vacétate de sodium et de l'acétate d'uranyle; sous ce
rapport, le glucinium se comporte comme le magnésium. L’acétate d'uranyle
donne avec les sels de glucinium en présence de peu d'acétate de sodiam (voycz
Sodium, 2 b et fig. 3, 4 gauche) des cristaux rhomboédriques jaunc pile, qui, lors-
qu'ils se sont formés lentement, peuvent attcindre une longueur de 200w, Si, au
contraire, la cristallisation s’est accomplie rapidement, on voit apparvaitre des
cristallites d’aspect tétraédrique. Un excés d'acétate de sodium peut empécher la
formation des cristaux rhiomboédriques du sel triple, parce qu’alors il s’engendre
au lieu du sel précédent des tétragdres d’acélate double uranico-sodique. Xn cc
cas, on fera bien d’employcer l'acétate d'uranyle et I'acétate d’ammonium et, en
cas de besoin, on pourra précipiter par Yammoniaque et éliminer une partie du
sel sodique en absorbant la liqueur par du papier & filtrer.

M. Rossler a proposé une méthode fondée sur la précipifation du phosphate
ammoniaco-glucinique : on précipite une solution d'un sel de glucinium par le
phosphate d’ammonium, on dissout le dépdt dansl'acide chlorhydrique, on neu-
tralise ensuite le liquide et 'on chaufte jusqu’a I’ébullition. Cette méthode offre

(1) Loc. cit., p. 23 ct 24.
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cependant I'inconvénient que le précipité, quoique dense ef se dépusant aisément,
n’est pas cristallin du toul. :

10. Manganése.

a. Précipitation 4 I'état d'oxalaie manganecux, C20*Mn, 3H20. Limite : 1 us* ou
0,5u¢* de manganése, suivant que la précipitation se fait par 'acide oxalique ou
par un oxalate. -

b. Précipitation & Vétat de phosphaie ammoniaco-manganeux, PO*MnAzIl},
61120, Limile : 0,3ps" de mangauése.

c. Précipitation sous forme de peroxyde de manganése, Mn 02, par évaporalion
avec de l'acidc azotique et du chlorate de potassium. Limite : 0,28 dc man-
gandse.

a. Dans les solutions contenant un peu d’acide acétique, I'acide oxaligue pré-
cipite des étoiles earactéristiques de 100-120p. Chaque étoile se forme par le
croisement de irois ba-
guettcs incolores, dont

A\
chacune a pris nalssance \ N
\ 3\
par la soudure de deux \ // 3 4
R . . T W \\\\ /
prismes allongés, termi- M \\ ya
; Sy . N
nés par une base inclinée ’/////\\ D W

sous un angle de 60°. L'axe
dc ces prismes coincide
avec la direction de I'ex-
tinction en lumiére pola-
risée(fig.12). La sensibilité
de cetteréactionesttriplie
si 'on opére cn présence

N

u“,
e

Q\;:fm
\"\“\Q\‘

d'unexcésd'ammoniaqué. //\
P

Enprésenced’unegrande /’7%7 }h \\\\\

e . . ‘zf//// ﬁ§ \\\\‘\\\\\
quantité dezine, de nickel 77 ‘,M \\ AN
et de coball, la formation ~- ”1“ S
de ces agrégals étoilés se . .

Fig. 12. — Oxalate manganeux (120 diam.).

trouve entravée. Des aci-
des forts cmpéchent la précipitation par I'acide oxalique; un excés de scls
alcalins cxerce ¢galement une influence nuisible.

b. Atin d’éviter ['oxydation rapide des sels manganeux en solution ammo-
niacale, on chauffe le porte-objet chargé de la solution acide et 'on y ajoute un
mélange d'ammoniaque ¢t de phosphate alcalin. Les cristaux de phosphate
double atteignent une dimension de 40p; ils sont hémimorphes et ressemblent
parfailement & cenx du phosphate ammoniaco-magnésien (voyez fig. 10, p. 28).
Pour un examen plus approfondi, on peut les laver & 'eau, ce qui se fait aisé-
ment, car les cristaux adhérent au verre; si l'on ajoute alors de la potassc
ou de la soude en méme temps qu’une goutte d’eau oxygénée, ils se colorent cn
bran, tout en conservant leur forme primitive.
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c. On peut séparer le manganése, de méme que le cobalt, d'avec le magnésium,
le zinc et le nickel, en préeipitant par 'cau oxygénée la solution ammoniacale.
Quant & la séparation du manganeése ¢t du cobalt, elle sc fait par ébullition avee
Tacide azotique et le chlorate de potassiutn : si I'on évapore ensuite avee pré-
caution, on obtient une pellicule brun noir de peroxyde de manganése facile &
laver et & étadier plus & fond, soit qu'on applique la réaction décrite en b, soit
qu'on fassc un €ssal au chalumeau par le carbonate de sodium.

Il y a licu, du reste, de remarquer que toutes les réactions décrites plus haut,
appliquées & la recherche du manganése, ne valent pas, quant a la sensibilité,
la réaction au chalumeau qui vient d'élre citée, réaction qui est en méme temps
¢minemment caractéristique.

11. Cobalt.

a. Précipitation par ’azotite de potassium,. Limite : 0,1 w&* de coball.

b. Précipitation par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite 1 0,3 uer
de cobalt.

¢. Précipitation a I'élat de phosphate ammoniaco-cobalieux, PO*CoAzllt,
61°0. Limite : 0,02 de cobalt. )

d. Précipitation & I'élat de chlorure chloropurpuréacobaltigue, Co?Cle,
10 Az1I3. Limite : 0,2us" de cobalt.

a. On peut employer pour cettc réaction des solutions acides ou ammonia-
cales. Dans ces derniéres, I'addition d’azotite de potassium produit une coloration
janne brun intense; si l'on ajoule ensuite de I'acide acétique, on voit paraitre
de trés petils grains jaunes d'un azotite cobaltico-potassique 6Az0%K.(Az 0% (o2,
3120, presque noirs & la lumiére transmise, et ayant un diamétre de 2-4p (4).

Lorsque la précipitation a lieu dans une solution chaude et

s @ ; que par la la séparation du composé nommé va plus lente-
@
4 % L% ment, les cristaux peuvent atteindre un diamétre de 20, et
S = ; , N
P s se présentent alors sous la forme de cubes et d’octaédres
<

» o &  d’une teinte jaune trés foncée (lig. 13). La réaction est surtout
précieuse, parce qu’elle n'atteste que la présence du cobalt et

Fig. 43. — Azotile  qu’il est facile de séparer le liquide dans lequel doit se trouver
coballico-potassi-

X le nickel d’avec le précipité qui adhére au verre. La sensi-
que {300 diam.).

bilité de cettc réaction se {rouve quadraplée lorsqu’on opére
en présence d'un peu de sel de thallium.

0. Une solution de thiocyanale mercurique dans le thiocyanate d’ammo-
nium fournit avec les sels cobalteux une réaclion commode et trés caracté-
ristique. On fera bien d’employer un peu plus de thiocyanate d’'ammonium qu’il
n’est nécessaire pour dissoudre le scl mercurigue et d’éviter des solutions
cobalteuses fortement acides, aussi bien que des liqueurs ammoniacales; l'acide
acdtique m’a du resle presque aucunc influence sur la réaction. Les cristaux du

(1) Streng, Ber, d. oberhess. Ges., t. XXIV, p. 58.
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thiocyanale cobalto-mercurique (CyS)j2Co.(CySyHg, sont de magnifiques
rhombes bleus, groupés ordinairement en masses d’'une forme particuliére ou
en agrégats sphériques hérissés d’épines (fig. 1%). ¢ '
Les cristaux sont assez solubles dans 'eau chaude et
apparaissent de nouveau sur les bords de la goutte
pendant 1'évaporation. L’ammoniaque décolore le
compos¢; mais 'addition d’acide acétique & la solu-
fion ammoniacale permet d'y régénérer les cristaux.
L'eau oxygénée en présence de la soude attaque &
peine les cristaux, mais brunit 'eau mére.

La réaction au moyen du thiocyanate ammoniaco-
mercurique permet de déceler le cobalt, sans qu'il
soit nécessaire de le séparer d’avec les métaux ana-
logues. Les sels de nickel, les sels de manganese,
les sels ferreux ne donnent pas de précipité avee ce

Fig. 14. — Thiocyanate cobal-
" toso-mercurique (GO diam.).
reactif’; les sels de zinc produisent des rhombes inco-

lores; si le zine est accompagné de cobalt, il se forme des cristaux mixtes d'un
blen pale. On peut profiter de cette réaction quand il s’agit de rechercher de petites
quanlités de cobalt en présence d'un grand excés de sels alcalins. Quant aux sels
cuivriques, ils prodnisent des rhombes ct des aiguilles dentelées verdatres; pourla
formation de cristaux mixtes avec les sels zinciques et cobalteux, voir Cuivre, 23 ¢.

c. La précipitation s'effectue comme dans la réaction 10b; les cristaux sont
allongés et peuvent atteindre une longueur de 100w en présence d'un excés de
chlorure d’ammonium ct d’ammoniaque. Ils se colorcnt en bran foneé par
l'addition simultanée de potasse et d'eau oxygénée; en appliquant cette réaction,
on évitera de eonfondre le cobalt avec le nickel. Si 'on présume que cc dernier
élément se trouve en compagnie du cobalt, on peut revenir a la réaction pré-
cédente afin de déceler la pre’sénce du cobalt dans les cristaux du phosphate
double. A cet cffet, on lave légérement le précipité avec de 1'cau, et 1'on traite
les cristaux par l'acide acétique et le thiocyanale ammoniaco - mercurique.
I’addition de chlorure zincique rend de hons services dans cette réaction.

d. La solution ot l'on recherche le cobalt est additionnée d'un excés d’'ammo-
niaque, puis de permanganate de potassium (c¢viter un exces de ce réactif) et
chanffée pendant quelques instants; on ajoule alors un excés d'acide chlor~
hydrigue. §'il y a du cobalt, le chlorure purpuréocobaltique se dépose & I'état
d’une poudre cristalline violet pourpre, constituée par de petits octaédres ortho-
rhombiques, trés dichroiques (1). On voit parfois se déposer aux bords de
la goutte de gros cristaux monocliniques jaune brunftre, qui disparaissent
lorsqu'on chauffe avec de l'acide chlorhydrique; ils sont probablement formés
par du chlorure lutéocobaltique.

Pour séparer le magnésium, le zinc et le nickel d’avece le cobalt (et le manga-
nésc), on peut précipiter ces derniers par I'ean oxygénée en solution ammoniacale.
En ce qui concernc la précipitation par 'acide oxalique, suivant le procédé de
M. Haushofer, voir la réaction 12 c. '
(1) Terreil, Bull. Soc. chim., 2° série, t. XXVII, p. 851. .
ENCYCLOP, CHIM, 3
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12. Nickel.

a. Précipitation par 1’Zzolile de potassium et l'acétate de plomb. Limile :
0,008 ps~ de nickel.

b. Précipitation sous forme de phosphate ammoniaco-nickeleux, PO*NiAzH*,
61120, Limite : 0,01 psr de nickel.

¢, Précipitation par Pacide oxalique. Limite : 1 u#* de nickel.

a. L'azotite de potassium ne produit avcun changement visible ni dans les
solutions acides, ni dans les solutions aminoniacales des sels de nickel. Par
addition d'azotite de potassium, puis d'acétate de plomb a une solution ammo-
niacale, on obtient un précipité blanc épais de sous-sels plombiques insolubles;
si alors on met une gouttelette d'acide acétique en contact de ce précipité, le
nickel se sépare sous la forme du composé 24z0%*K .(Az0%2Ni.(Az0%2Pb, offrant
l'aspect d'une poudre jaune qni se dépose cn partie sur Je sel de plomb. On

favorise la réaction en chauffunt doucement. Le pré-

o2 m% ¢ cipité est soluble dans l'eau et dans 'acide acétique a

4 ® s+ chaud; il ressemble comme forme ¢t comme couleur

.. e ufl g 4 lazotite cobaltico-potassique (fig. 15). La scnsibilité
© % ol de celte réaction est quadruplée lorsqu'on ajonte un

B8 «’a peu d’un sel de thallium. Les sels de baryuvm, stron-

e tium et calcium agissent de la méme maniére que

Fig. 15. — Azotite triple de  ceux de plomb, mais I'action est plus lente. Dans le

nickel, de plomb et dc

cas ol le lignide renfermerait beaucoup d’'un sulfate
potassium (200 diam.). 1 P

soluble, il faudrait remplacer le sel de plomb par
un sel de calecium; mais alors la réaction devient plus lente et le précipité cst
moins compact.

b. La précipitation exige beaucoup d'ammoniaque et de chlorure d’ammo-
nium; elle réussit encore mieux avec le chlorure d'ammonium et le carbonate
monosodique. Les cristaux de phosphate ammoniaco-nickeleux sont plus courts
que ceux du composé cobaltcux correspondant; souvent leur coupe transversale -
offre la forme d'un carré. Ils ne brunissent pas par addition d’ean oxygénée ct
de soude caustique. Du reste les solutions ammoniacales de sels de nickel ne
subissent de la part de I'eau oxygénée aucune oxydalion.

c. L’acide oxalique agil encore plus lentement sur les solutions de sels de
nickel que sur celles de scls de cobalt, et la précipitation est en outre moins
compléle, méme aprés une longue atfente. La sensibilité de la réaction n’est que
les 2/5 de celles qu'on atteint avee les sels de cohalt. [oxalate de nickel C*0*Xi,
2H*0, se précipite a I'étal pulvérulent en troublant la goutte d’essai tout entiére
et ressemble sous ce rapport a 1'oxalate cuivrique.

Un excés d’oxalate de potassium donne lieu a la formation de cristaux pyra-
midaux. Tandis que les solutions ammoniacales des sels de cobalt, surtout en
présence d'une grande quantité de chlorure d’ammonium restent limpides pen-
dant plusieurs heures, I'oxalate de nickel se sépare au bout de quelque lemps
de pareilles solutions sans avoir subi la moindre altération.
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La méthode de Laugier pour la séparation du nickel et du cobalt, qui est
fondée sur cette différence et qui vient d’étre & nouveau préconiséc par M. Haus-
hofer, laisse beaucoup a désirer ct, en tous cas, met fortement & I'épreuve la
patience de I'observateur.

13. Zinc.

a. Précipilation par le carbonale monosodique. Limite : 0,01 u&r de zinc.

b. Précipitation par I'acide oxalique. Limite : 0,4 us* de zinc.

c. Précipitalion par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite : 0,1 u8*
de zinc.

d. Précipitation par le ferricyanure de polassium. Limite : 0,057 de zinc.

a. Le bicarbonate de sodium précipite dans les solutions acides contenant du
cadmium et du zine, d’abord le cadmium sous la forme de globules de 2u forte-
cpos . N . L] - a
ment réfringents. Bientdt aprés, on voit apparailre un

trouble floconneux de carbonate de zinc qui s'éclaircit par /
addition d’un cxeés de bicarbonate de sodium, et se trans- : ; ‘
forme en un amas de cristaux tétraédriques (fig. 16) d’un

carbonate sodico-zincique, 3C03Na2. 8C0%*Zn,8H20. %

La formation de ce composé est trés propre & déceler le %
zine & coté d’autres métaux en raison de la forme caracté-
ristique des cristaux cités et de leur propriété d'adhérer A e
fortement au verre. Le carbonate potassique produit des &W
tétraédres plus volumineux, ayant une tendance plus

marquée 4 former des macles; le carbonate de lithium i 11_5- - ?ﬂl’hm;ﬂgg
i 2 : . —rincique
donne lieu & la formation de cristaux encore plus grands Z‘::ﬁ“) rineique {

et plus hérissés. Les sels d’ammonium entravent & un haut
degré la réaction et, sous leur influence, il s’engendre de petits globules de
6-10 2. Les sels de magnésium occasionnenl la formation d'un précipité finement
granuleux. La présence du cadmium nuit & la formation dcs tétraédres lorsque
la quantité de cet élément dépasse 5 p. 100. .
La maniére dont sec comportent Ies solutions ammoniacales différe essentiel-
Jement des phénomeénes offerts par les solutions acides. Dés qu'on ajoute du
carbonate de sodium, le sel de cadmium se précipite en grumeaux de 2-3g. Peu
de lemps aprés, commence la séparation du composé zincique, aux bords de la
goutte. On voit d’'abord apparaitre des grains cristallins trés réfringenls qui se
développent rapidement pour devenir des tétraédres dont les dimcensions
atteignent 28u; le cadmium ne irouble presque pas cclie réaction. I.e cobalt ct
le nickel se séparent le premier & 1'état floconneusx, le sccond a l'état pulvé-.
rulent sans nuire & la réaction. Les sels de calcium ont une influence & peine
sensible; par contre, les sels de magnésium entravent le développement des
tétraedres et provoquent la formation de grains arrondis ou polyédriques. Une
pelite quantité de magnésium peut étre précipitée de la solntion ammoniacale
par laddition ménagée de phosphate de sodium; mais, si le liquide renferme
beaucoup de magnésium, on fera mieux de précipiter le zinc et le cadmium a
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I’état métallique ou & I'état d’oxalate. Aprés avoir ainsi éliminé la plus grande
partie du sel de magnésium, on dissout les métaux dans l'acide chlorhydrique
ou bien les oxalates par évaporation avec un peu d'acide sulfurique, puis on.
opére ainsi qu’il vient d'étre dil.

b. Lacide oxalique précipite dans les solutions zinciques, méme en présence
d'une quantilé considérable d’acide chlorhydrique, l'oxalate de zinc C20%Zn,
21120, en petils cristaux prismatiques de 20-25 . 11s sont un peu plus longs que
les cristaux analogues de 'oxalate de strontium et ont d’ordinaire des angles et
des bords obtus..Les oxalates alcalins précipilent plus rapidement que l'acide
oxalique et donnent des cristaux plus petits. L’oxalate de zinc forme avec les
oxalates de potassinm ou d’ammonium des sels doubles peu solubles ayant la
méme forme que les composés analogues de cobalt et de nickel : ces sels doubles
sont trés solubles dans 'ammoniaque et se séparent de cette solution en magni-
fiques rosetles touffues et frisées de 200-700w. Si le liquide contient beaucoup
de sel de magnésium, l'acide oxalique précipite un sel double; aux bords de la
goutte, on voit sc développer des tables hexagonales frés pales de 40-60p; 1é
chlorure d'ammonium les fait disparaitre. Les sels de cadmium n'ont aucune
influence sur la séparation de I'oxalate de zinc, et ils sont cux-mémes masqués
dans cetle réaclion par les sels de zinc. La cristallisation de l'oxalate de zinc
d'une solution ammoniacale est entravée & un haut degré par la présence du
cadmium et plus encore du magnésium; ce dernier a pour effet la formation de
petits globules informes au lieu de rosettes.

c¢. La forme primitive du thiocyanate zincico-mercurique (Cy S)*Zn.
(Cy S)?Hg est un prisme rectangulaire allongé; c’est sous cet aspect qu'on voit
quelquefois apparaitre ce composé dans les solutions trés diluces et en présence
d'un grand exces de thiocyanate d'ammonium. ILes solutions quelque pen
concentrées fournissent des produits cristallins fourchus ou dendritiques, sou-
vent aussi courbés el disposés en forme de papaches. La présence d'un sel de
magnésium ne nuit pas 4 la réaction; celle d’un sel de cadmium a une influence
4 peine sensible mais tend & rendre moins complexes les formes du pré-
cipité. La manitére dont se comportent les sels de cobalt a déja été traitée au
~ paragraphe 11 b. )

d. Le ferrocyanure de potassium préeipite un composé blane gélatineux, le
ferricyanure un sel jaune pulvérulent, et, dans le cas de solutions trés diluées et
si 'on a soin de ralentir la réaction en faisant diffuser les deux gouttes I'une
dans l'autre, des lamelles carrées de 5-12w. Gette réaction est trés sensible; les
sels de magnésium n’exercent sur elle aucune influence. Quant aux sels de
cadmium, ils donnent dans des conditions identiques des cristaux dc la méme
grosseur et de la méme forme.

Le phosphate de zinc est soluble dans I'ammoniaque sans qu'il s¢ sépare du
phosphate double. Avec T'arséniate, au contraire, on obtient en solution ammo-
niacale des eristaux d’arséniate ammoniaco-zincique, As0*ZnAzH" 61120, en
cristaux hémimorphes appartenant au systéme orthorhombigue et ressemblant
par la forme ¢t la grosscur au phosphate ammoniaco-magnésien. Le cadmium
se comporte tout a fait comme le zinc.
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Quant au chromate de zinc, chromate basique Cr0*Zn.Zn0,2H20, il est &
remarquer gu'il ressemble au chromate de strontium et se précipite dans les
mémes conditions. Il est soluble dans 'ammoniaque tout comme le chromate de
cadmium qui lui ressemble. Les sels de magnésium n’exercent aucune influence
sur ces précipitations.

14, Cadmium.

a. Précipitation par le carbonate monosodique. Limite : 0,01 psc de cadminm.

b. Précipitation par I'acide oxalique. Limite : 0,34 55" de cadmnium,

c. Précipitation par le thiocyanate ammoniaco-mercurique. Limite : 1w de
cadmium,

de Précipitation par le ferricyanure de potassium. Limite : 0,03 us* de cadmium.

a. La précipitation du cadmium par le bicarbonate de sodium, dont il a été
déja fait mention plus haut (voyez 13 a), ne posséde pas de valeur caracté-
ristique, en raison du grain trés fin du précipité, & moins qu'elle ne soit
provoquée dans une solution ammoniacale d’'oit I'on a auparavant éliminé le
magnésium, le nickel, etc., par l'emploi d'un phosphate alcalin. Lorsque la
quantité du précipité n’est pas par trop faible, on peut recourir a Ia réaction b
comme moyen de conlrole. '

b. L'acide oxalique précipile dans les solutions des sels de cadmium (1) loxalate
de cadmium C20°Cd,3H?0. Les solutions exemptes de zinc donnent avec
Tacide oxalique des rhombes trés carac-

téristiques et des parallélipipédes clino- X \Z&
rhombiques de 40-80u qui éteignent la X

lomiére polarisce sous un angle de 24°
{fig. 17). Une proportion de 10 p. 100 de . 0
zinc trouble déja considérablement la e
réaction et, lorsque la teneur en zinc
s'éleve a4 30 p. 100, on ne voit apparaitre \ /
que la forme du sel de zinc G*0*Zn,2110.
L’évaporation d'une solution ammoniacale
d’oxalate de eadmium peut donner licu &
la formation de cristaux bacillaires ou tabulaires; en présence de sels zinciques,
il ne se fait que des sphérolifes qui n’ont rien de caractéristique. Les acides
ralentissent la précipitation de 1'oxalale de cadmium, et la méme influence est
esercée par les sels d'aluminium, les sels chromiques ou ferriques. En méme
temps, la grosseur des eristaux augmente jusqu’a 120w et I'on voit apparaitre de
nombreuses macles par croisement. Si 'on ajoute du sulfate d’aluminium et, en
méme tcmps, un peu d'acide aeétique, la plus grande partie du zinc peut étre
précipitée, tandis que le sel de cadmium reste en dissolution et peut se séparer
plus tard par l'addition d’oxalate de potassium.

11 est bien préférable d’'opérer en combinant, comme il smt les réactions a

Fig. 17. — Oxalate de cadmium 1“’0 diam.).

(1) Haushofer, loc. cit., p. 53.
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et b : on précipite le cadmium en solution ammoniacale par le carbonate mono-
sodique; on soutire la ligueur qui renferme la plus grande partie du zinc, et I'on
ajoute au précipité grenu une goutte d’eau et un grain d'acide oxalique.

La séparation au moyen de la potasse donne des résultats moins satisfaisants;
I’cssai par le carbonate d’ammonium n’est pas non plus suffisamment stir.

¢. Le thiocyanale cadmico-mercurigue 2(CyS)?lg. (CyS)*Cd forme de gros
prismes rectangulaires ou des crislaux & pointements pyramidaux. En présence
des secls de zine, on n'ohserve que les formes du thiocyanate zincico-mercurique.
Avec les sels cobalteux, le sel de cadmiom fournit des crislaux mixtes d'un
bleu clair.

d. Le ferricyanure de cadmium sc présente sous la forme de cristaux jaunes
de 3 4 %4u, d’apparcnce cubique, ressemblant & ceux du ferricyanure de zine.

En ce qui concerne le chromatc de cadmium (1), il est & remarquer guc les
sels de cadmium se comportent avee le dichromate de potassium tout a fait
comme les sels de zin¢ ou de strontium. Le précipité consiste en un chromale
basique de cadmium Cr0O*Cd. Gd0,H20. Pour avoir des cristaux bien formés
(petits rlilomboédres jaune vif), il faut ralentir considérablement la réaclion
comme dans le cas des scls de zine.

La précipitation du cadmium a I'élat métallique au moyen du zinc (2) est
préférable 4 celle qu’on pourrait faire par le magnésium. Ce dernicr métal pré-~
cipitc rapidement et compléetement le zinc ¢t le cadmium de lears solutions
acides. De I'éponge métallique ainsi obtenue, ou peul, par l'acide acétique chaud,
extraire la plus grande partie du zine qu'elle renferme.

13. Gérinm.

a. Précipitation par le sulfate de sodium. Limite : 0,02us* de cérium.

b. Précipitation par le carbonate de sodium. Limite : 0,05 8" de cérium.

¢. Précipitation par 1'acide oxalique. Limite : 0,0% wst de cérium.

d. Précipitation par le ferrocyanure de potassinm. Limite : 0,4 05" de cérium.

a. Le sulfate de sodinm donne avec les sels céreux, une réaction sensible,
mais quelque peu lente; la précipitation est activée, sil'on chauffe modérément.
Le précipité blanc et Lrés dense consiste en petits cristaux d’cnviron 5y, lenti-

culaires ou ressemblant & des bacilles terminés & chaque bout
S?t par un pointement (fig. 18) et formés par un sulfate sodico-
B céreux (SO*)? Ce?. SO*Na?,211%0. L’addition d'ane petite quantité

Fig.18.-Sulfate  g'ycide sulfurique favorise la précipitation; mais cependant, on
sodico-céreux
(500 diam.).

[

doit en général dviler un exces d’'un acide fort, et en pareil cas,
neutraliser son influence par I'addition d’'acétate de magnésium.
Le sulfate potassique précipite dans les solutions des sels céreux un sualfate
double en disques hexagonaux de 4-6g, le plus souvent arrondis et groupés en

(1) Haushofer, loc. cit., p. 54.
(2) Haushofer, loc. cit., p. 52.
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agrégals sphériques, Le sulfate thalleux précipite des tables incolores pseudo-
hexagonales (appartenant probablement au systéme orthorhombigue) qui peavent
acquérir des dimensions de 100p. Tous ces sulfates doubles se retrouvenl avec
de léstres variations dans la série des sels de lanthanc et de didyme.

b. Le carbonate de sodium produit dans les solutions de sels eéreux un pré-
cipité floconneux de carbonale céreux (CO%?3Ce?, 51203 sous l'action d'un exces
de réactif, le précipilé devient cristallin au boul de quelque temps. Il se forme
des globules hérissés de poiutes, afteignant 20-30y, et, aux bords de la goutte,
des rhombes trés allongés de la méme dimension. Ces derniers sont caractéris-
tiques pour le cérivm et leur formation n’est pas empéchée par la présence des
sels de lanthane ou de didyme.

L’oxalafe céreux et le sulfate céroso-sodique donnent de méme, avee un excés
de carbonate de sodium, ces cristaux hérissés, mais plus lentement que le sulfate
céreux. .

c. L'acide oxaligue produit d'abord dans les sels céreux en solulions
ncutres ou faiblement acides un préeipité ténu et pulvérulent d'oxalate céreux
(C10%Ce?, 9H20. Bientdt apparaissent dans le précipité des globules et de petites
croix; & une distance plus grande de l'acide oxalique, on voit des sphéroliles
opaques qui se développent en formant en parlie des croix de 70-120p, en partie
des carrés de 30-30u. Le scl double fait avec 1'oxalate de potassium n’offre rien
de caractéristique. ] ’

d. Le ferrocyanure de pofassium précipile des grains transparents de 4-6 4, les
uns ronds, les autres quadrangulaires & angles arrondis. La méme réaction a
licu, mais plus lentement, lorsqu’on ajoute le ferrocyanure de potassium au sul-
fate céroso-sodique.

Je w'ai pas réussi & obtenir de résultats satisfaisants eu essayant la réaclion
par production du formiate, recommanddée par M. Haushofer (1); la cristallisation
marchait lentement el les cristaux étaient confus.

Parune calcination ménagée, le sulfate cérique se transforme en sulfate céreux ;
V'oxalate céreux et le sulfate sodico-céreux mélangé de carbonate alcalin donnent
de Poxyde cérique non attaquable par Uacide azotique dilué. Par ce moyen, on
arrive & séparer approximativement dans des quantités minimes de sels extraits
de la cérile, le cérium d’avec le lanthane et le didyme; en effet, si I'on épuise
par Lacide azotique élendu le produii de la calcination, les scls de ces derniers
¢léments sc dissolvent, tandis que loxyde cérique Ce0?, de couleur orangde,
reste indissous.

16. Lanthane.

. Précipitation par le sulfate de sodium. Limite : 0,04 67 de lanthane.

. Précipitation par le carbonale de sodiuni. Limite : 0,06 ps= de lanthane.

. Précipitation par l'acide oxalique. Limite : 0,06 457 de lanthane.

. Précipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,4 pe de lan-
thane. )

2O o~

(1) Loc. cit., p- 46.
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a. La précipitation par le sulfate sodique marche lentement & froid dans les
solutions diluces des scls de lanthane; sur les bords de la goutle, il se forme des
bacilles de 10 & 12 arrondis aux deux bouts. Le mélange est trés sensible a
l'action de la chaleur; si Von chauffe, la liqueur se trouble, devient laiteuse et
dépose un précipité pulvérulent permanent. Vis-a-vis du sulfate de thallium, les
sels de lanthane se comportént comme ceux de cérium,

b. Le carbonate de sodium produit un préeipité floconneux presque gélatineux,
montrant au bout d’environ cing minutes une tendance & devenir cristallin au
contact d’un excés de réactif. Aprés unec demi-heure, tout est transformé en des
cristaux hérissés de carbonale de lanthane (CO*F®La? 31120 scmblables & ceux
du carbonate céreux (voyez 150). Les agrégats épineux d'un diamétre de
40-70 . consistent en tableties trés oblongues, fines et piles, qu’on tfrouve rare-
ment isolécs ou maclies.

c. L'acide oxalique précipite les solutions d'azotate de lanthane en formant un
dépét pulvérulent d'oxalale neutre en granules de 3p : la poudre se change
bientot en aiguilles et en rhombes allongés d’'un oxalate acide de 60y, ils sont
ordinairement réunis en gerbes de 40-100p.

d. Le ferroeyanure de potassium employé en faible quantité, précipite d'une
solution d’azotate de lanthane de petits rhombes de 50yu; un exces de réactif
donne lieu & la furmation d’hexagones incolores isotropes de 30 - 40u et trans-
forme les rhombes précipités au début en prismes opaques ayant la forme de
tonneaux.

17. Didyme.

a. Précipitation par le sulfate de sodium. Limite : 0,07u#* de didymie.

. Précipitation par le carbonate de sodium. Limite : 0,1 pt~ de didyme.

¢. Préeipitation par 'acide oxalique. Limite : 0,1 47 de didyme.

d. Précipitation parle ferrocyanure de potassium. Limite : 0,18 us7 de didyne.

c

a. La précipitation marche encore plus lentement que dans les sels de lan-
thane. L'action de¢ la chaleur a un effet analoguc & celui qui a été déerit ¢n 16a,
mais Je phénoméne est moins apparent. La forme et la grosseur des petits cris-
taux sont les mémes que ceux du sel double de lanthaue. La réaction avec le
sulfate thallenx ne se dislingue pas de cclle que donne le sulfate céreux.

b. L'assertion que le carbonate de didyme (CO3%)?Di2,3H?0 n'est pas apte a
prendre 'élat cristallisé (1), n’est pas tout & fait conforme & la vérité. 11 est vrai
que le précipité produit dans le carbonate de sodium dans les solutions des sels
de didyme conserve plus longtemps sa nature floconneuse que les carbonates de
cérirm et de Janthane. La cristallisation qui commence environ une demi-heure
aprés la précipitation ne fournit qu'un produit trés imparfail. On obticul des
glohules incolores, peu réfringents, de 6-12 w gni se réunissent peu 4 peu pour
former des sphérolites grenus de 20-40u, mais jamais de cristaux aciculaires ni
de tableltes. ‘

(1) Wirtz, Dictionnaire de Chimie, t. 1, p. 1160.
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¢. Le précipité ressemble beancoap a 1'oxalate de cérium, mais il est an peu
moins dense et se transforme plus vite en des cristaux cruciformes et des glo-
bules hérissés.

d. Le ferrocyanure de potassium produit dans les solutions des sels de didyme
des précipités cristallins difficiles & déerire formés par un ferrocyanure didymico-
polassique FeCy®DiK, 41120. Au début, la précipitation s’accomplit de la méme
maniere que dans les solutions des sels de cérium (voyez 45 d) ; mais bientdt, on
apercoit des tables hexagonales plus grandes, parmi lesquelles il y en a plu-
sieurs 4 cOtés concaves, puis cncore des rosetles a six feailles, ornées de stries
rayonnantes, qui sc développent peu & peu cn formant des étoiles et arborisa-
tions gracicuses. Vues de coté, ces formations cristallines offrent 'aspect d’une
boite ronde & fond et couvercle bombés; souvent aussi, quand les faces termi-
nales supérieures sont inégalement développées, elles
ressemblent & des boutons de manchelite. Les faces du
prisme hexagonal sont d’ordinaire peu dévcloppées
(fig. 19). Le diamétre de ces cristaux en forme de
boites ou de boutons peut atteindre 60w; lcs plus
gros possedent une teinte violet améthyste caracté-
ristique, tirant sur le gris. L'azotate de didyme m'a
produif une fois des cristaux de ferrocyanure bien
développés offrant la combinaison de la base avec
les facettes de la pyramide. La préeipitation des solu-

. . . . . Fig. 19. — Ferrocyanure didy-
tions didymiques par le ferrocyanure de polassium  pieq potassique (120 diam. ).

commence un pea plus tard et marche plus lentcment

que celle des sels de lanthane. Elle est encore applicable au sulfate sodico-didy-
mique qui, & la fagon du sel cércux correspondant, est lentement décomposé
par le ferrocyanure de potassium.

On n’a pas trouvé jusqu'ici de réaction qui permette de distinguer le lanthane
et le didyme dans les solutions de sels miélangés en proporlions quelconques.
La séparation doit éire exécutée par la fusion ménagde des azotates, ce qui a
a pour effet de produire un azotate basique de didyme insoluble. L'gpération
est encore possible avec 057,14 du mélange des azotates; sur les produits obtenus,
on pourra appliquer avec succes les réactions décrites en 16 et en 17 b.

18. Yttrium (et erbium).

a. Précipitation par l'acide oxalique. Limite : 5usr d’yttriom.
b. Précipitation a l'état d'oxalate dans une solution ammoniacale. Limite :
0,03 per d'yitrium,

a. Les cristaux qu'on obtient dans une solution neutre ou faiblement acide
des sels d'yttrium par la préecipilation au moyen de lacide oxalique sont trés
minimes, lors méme que celle-ct a lieu dans des liqueurs trés diludes. L'addition
d'une grande quantité d'acide chlorhydrique donne lieu 4'la formation de cris-
taux cruciformes de 25u4. La limite de la réaction est alors de 3 per dyttrium.
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b. Quand on dissout dans le carbonate d'ammonium Toxalate d’vIitrinm (et
d’erbium), ou, quand on ajoute & une solution d'un sel d’yttrium (et d’erbium)
du carbonate d’ammonium jusqu'a ce que le précipité soit redissous, puis un
pen d’oxalate d'ammonium ou d’acide oxalique, on peut transformer le préei-
pité finement cristallisé en cristaux (probablement quadratiques) d’aspect octaé-
drique, de 10-25, si 'on a soin de chauffer & diverses reprises, en renouvelant
I'eau et le carbonate d'ammonium; ceux-ci apparaissent aux bords de la goutte
el ressemblent beaucoup a loxalate de calcium. Le fait que la cristallisation de
I'oxalate s’cffectue en solution ammoniacale cst trés caractéristique pour cctte
réaction.

On n'a pas encore trouvé de réaction pour la séparation de U'ytirium et de
T'erbium.

19. Baryum.

a. Précipitation par l'acide sulfurique. Limite : 0,046 u#* de baryum.

b. Précipitation & I'état de fluosilicate SiF1* BaFI2, soluble dans 3.800 parties
d’eau. Limite = 0,09 ps* de baryum.

¢. Précipitation & I’état de chromate Cr0*Ba. Limite : 0,08 ps~ de baryum.

d. Précipitalion a l'état de tartrate double d’antiimonyle et de baryum
(C*I*0%.8h0)2Ba,2H20, soluble dans 2i8 parties d'cau. Limite : 0,45us de
baryum.

On a cncore proposé comme réactil pour déceler le baryum, le ferrocyanure
de potassium, P'acide oxalique, I'acide tarfrique, le carbonate d’ammonium.

a. Le sulfate de baryuwm, SO*Ba, se dissout dans l'acide sulfurique chaud ct
cristallise par évaporation et refroidissement de cetfe solution en tablettes rec-
tangulaircs de 512 et en cristallites en forme d'X appartenant
ay 4= au systeme rhombique (1). On peut auparavant éliminer le
4’?{}7 sulfate de calcium par un épuisement a 'eau bouillante. On fera
Fig. 20. — Sul- bien d’évaporer presque entiérement l'acide sulfurique, ce qui
fate de buryum  S'cffectue mieux sur un couvre-objet que sur un porte-objet, et
cristalliséde sa  de diluer l'acide restant en y projetant I'haleine, dans le cas ol
solution dans  Jes petits cristaux n’apparaitraient pas de suite aprés le refroi-
;iigg&iﬁr;‘ dissement (fg. 20). La réaction perd de sa valeur lorsque le
7" baryum est accompagné de strontium, parce que le sulfate dec
baryum sc sépare dans cette réaction sous la forme cristalline du sulfate de
strontium (2).
Si une solution de chlorure de baryum renferme beaucoup de chlorure fer-
rique et d’acide chlorhydrique, le sulfate de baryum précipité est, comme on
sait, souillé de sel ferrique et présente alors un aspect qui difféere totalement de

.

(1) Behrens, loc. cif., p. 27; Ann. de PEc. pol. de Delft, t. 1, p. 197. — Haushofer, loc.
cit., p. 16.
(2)- Haushofer, loc. cit., p. 16.
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celui qu’offre le sulfate pur. En outre, la précipitation cn ce cas est retardée
considérablernent (en effet, quelqueflois on obtient encore des cristaux au bout
de deux heures), et la coulear du précipité tire sur le jaundtre; celni-ci ne cons-
litue pas des granules trés petits comme le sulfate pur, mais des rhombes qui,
parfois, atteignent des dimensions de 30 ct dont les angles sont émoussés. On
obtient des cristaux rhombiques semblables, mais plus petits, quand le sel de
baryum est accompagné soit de chlorure chromique, soit de chlorure d’alumi-
nium : dans le premier cas, les rhombes ont une teinte verddtre ; dans Je second,
ils sonl incolores.

b. Au licu de I'acide ﬂuonhmque préconisé par Boricky (1), on peut se servir
comme réactif du fluosilicate d’ammonium, sel facile & purificr par voie de
sublimation fractionnée et qui, & I'état sce, n’attaque
pas sensiblement le verre. Les solutions faiblement

acides des sels de baryum sont précipilées rapidement

et complétement par ce composé sous la forme de \ (} h

baguetles ncitement développées, de 40-701, termi- y ﬂ \

nécs par un pointement diedre (fig. 24). Il est & recom- %} 7&:‘ v A

mander d'opérer sur deux gouttes relices par un fil, 2\ \\ﬁ

et aussi d'ajouter unc quantilé assez considérable X \ X
—

d'acide acétique et pas trop peu de réactif. Quand la
précipitation se fait lentement, on voit paraitre des
tableties en forme de feuilles de saule, se groupant
pour former des croix ou des létes de chardon.
D’aprés M. Slreng (2), toutes ces formes peuvent étre
dérivées du rhomboedre. Ni les sels de sirontium, ni ceux de calcium, ne sont
précipités par cc réactif.

c. M. Haushofer (3) recommande le chromate neutre de potassium pounr pré-
cipiter les sels de baryum. En dehors de la difficulté d’obtenir de beaux cristaux
par ceite méthode, la réaction n’est pas caracléristique, parce que les sels de
strontium sont précipités en méme temps. On fera bien de préfirer le dichro-
mate comme réactif et d'ajouter aux solutions barytiques acides de 'acétate de
sodium ou d’'ammonium (a celles dont la teneur en acide estinconnue, de 'acé-
tate et une assez grande quantité d'acide acélique), Dans ces conditions, le chiro-
mate de haryum se précipite sous forme de. petils carrés et rectangles jaune
clair, de 204 tout au plus. Le chromate de strontium ne se précipite qu'aprés
addilion d’ammoniaque ou lorsqu’on chauffe en présence d'une grande quantité
d’acétate. Une précipitation & peu prés compléte du baryum cxige un lemps
considdrable; on peut hiter en chauffant doucement. Les sels de calcium ne
sont pas précipités, pasméme par le chromale neutre.

d. L'émétique ajouté aux solations barytiques chaudes, produit pendant le
refroidisscment la séparation de rhombes trés minces ou tables hexagonales (%)

Fig. 21. — Fluosilicatc de ba-
ryum eristallisé Cunc solu-
tion chaude (60 diam.).

(1) Loc. cit., p. 21.

(2) Anleitung zum Bestimmen der Mineralien, p. T1.
(3) Loc. cit., p. 17.

(&) Streng, Ber. d. oberhess. Ges., 1. }\\IV, p. b5,
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du tartratie double (C*H* 0% Sb0)2Ba, 21120 (fig. 22). Il est nécessaire que les solu-
tions soicnt neutres oun acidu-
Iées par lacide acétique, ct
exemptes de sels de strontium,
parce que ceux-ci sont préei-
pités de la méme maniere; enfin,
elles doivent étre exemptes au-
tant que possible de sels de
calcium ou de magndsium et
aussi de sels alealins, parce que
I'on est obligé, lorsque la quan-
Fig. 22. — Tartrate double d’antimonyle ct de baryum Mt dc baryle est trés petite,
(90 diam.). d'évaporer presque a siccité.

M. Streng a reccommandé (1) le ferrocyanure de potassium et 'acide tartrique
comtne réactifs spécifiques pour le baryum. A ce propos, je veux faire observer
que, surtout en présence de chlorure dammonium, les sels de calcium sont éga-
lement précipités par le ferroeyanure de potassium, méme en solutions diludes
(voyez plus loin, Calcium), tandis que le ferrocyanure potassico-barytique est
soluble dans 38 p. d’eau; d’autre part, avec le baryum, le strontium est aussi
précipité par lacide tartrique, et en pareil cas, la cristallisation du tartrate
de strontium est troublée considérablement (voyez Strontium).

Quant a l'acide oxalique (2), il est bon de employer aprés addition d'une
petite quantité d’acide azotiques il précipite dans ces conditions les sels de stron-
tium et de calcium. L’oxalate de baryum, C?0*Ba, 1120, ne se sépare qu'aprés
une évaporation trés avancée, sous forme de prismes terminés par un doéme, ou
encore aprés addition d'acétate de sodinm, en rhombes et bagucttes de 20u.
L’acide borique ralentit la précipilation du chlorure de baryum par l'acide
oxalique: I'oxalate se présente alors sous forme dc filaments courts courbés et
brisés. Plus remarqguable encore cst I'action du chlorure d’alumininm ou du
chlorure ferrique sur la précipitation de l'oxalate de baryum. La réaction se
trouve ralentie considérablement, et Yon voit paraitre au lieu des batonnets
courts de l'oxalate normal, des faisceaux de cristaux capillaires courbés qui
peuvent atteindre une longueur de 300z, La réaction sous cette forme est trés
caractéristique (voyez plus loin, Fer, k4 c et fig. 51); elle est & peine influcncée
par la présence des sels de strontium ou de calcium. Quant & I'influence
caractéristique du chlorure stannique sur la précipitation de loxalate de
baryum, voir l'article Strontium.

Le carhonate d'ammonium (3) précipite dans les solations baryliques pures de
petites étoiles trés caractéristiques de 40u; mais en présence des sels de stron-
tium, calcium ou magnésium, ce réactif est sans valeur, parce qun'on obtient
alors des globules de 20p, qui ne sont pas du tout caractéristiques.

(1) N. Jahvb. f. Min., 1883, t. 1, p. 39, ot 1886, £. I, p. 56.
(2) Streng, loc. cit. — Haushofer, loc. cit., p. 19.
(3) Haushofer, loc. cit., p. 19. ’
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20. Strontium.

a. Précipitation par l'acide sulfurique. Solubilité du sulfate, 1 p. dans 2,000 p.
d’eau. Limite : 0,2 ut* de strontium.

U. Précipitation a I'état de chromate, CrO*Sr. Limite : 0,8 u#* de strontium.

c¢. DPrécipitation & I'état de tartrate, C*H*0°Sr,311%0 (ouéH20). Limilc :
0,467 de strontium.

d. Précipitation & I'élat de carbonate, CO3Sr, soluble dans 18.000 p. d’eau.
Limite : 0,4p5 de strontium.

Outre ces réactions, on a encore proposé la précipitation a I'état de tarirate
double d'antimonyle ou a I'état d’oxalate.

a. L sulfate de strontium, SO*Sr, se sépare d'nne solution dans 'acide sul-
furique concentré chaud (1) sous forme de rhombes ou cristallites cruciformes,
ayant une grandeur quadruple des formations cristallines cor-
respondantes du sulfate de baryum (fig. 23). La réaction cst trés {}X
sensible et caractéristique pour le strontium, parce quon G Q‘%
obtient exclusivement d'un mélange a parties égales de sulfates ?:in%
de baryum et de strontium des cristaux présentant l'aspect Fig. 93. — Sul.
cristallin de ce dernier sel. . fale de stron-

Le chlorure ferrique ralentit la préecipitation du sulfate de tium cristallisé

strontium a un moindre degré que celle du sulfate de baryum. dans  l'acide
Sila quantité de fer est asscz considérable pour que la goutte Z\_ﬂﬁrllr;que(ﬂoo
lam. ).

d’essai jaunisse fortement au cours de 'évaporation, le sulfate
de strontium se sépare sous la forme de globules d'environ 103 qui se déve-
loppent bientot ¢cn devenant des sortes de cubes & angles arrondis ou parfois
creusés. Parmi ceux-ci V'on distingue de petites baguettes et des faisceaux de
baguettes de 30¢. Un mélange avec parties ¢gales de sel de baryum ne change
rien & I'état des choses. Alors le sulfate de baryum se sépare pour la plus grande
partie aprés le sulfate de strontium (pourvu gue le fer et I'acide chlorhydrique
soient préscnts en quantité suffisante) ct affecte la forme de rhombes arrondis
de 20-40u. Quant a la maniére dont se comporte le sulfate de calcium cn
pareille circonstance, voir 21 a.

On pourrait encore, aprés avoir précipité le sulfate de strontium, ajountcrala
liquenr de l'acide chlorhydrique étendu, puis chauffer de maniére a redissoudre
le précipité; par refroidissement le sulfate de strontium se dépose en cristaux
prismatiques bien définis, sous les faces a2 ¢!, m, hi. Dans ces conditions, le sul-
fate de baryum ne se serait pas dissous sensiblement, et le sulfate de caleium
aurait fourni des cristaux de gypse dont I'aspect est tout différent.

b. Remarquons d’abord que les solutions des scls de strontium sont préci-
cipitées par le chromate de potassium (2), et méme par le dichromate, pourvu
quon ait alors ajouté une quantité suffisante d’'un acétate alcalin et qu'on ait

{1) Behrens, Mékroch. Meth., p. 96; Ann. de U'Ec. pol. de Delft, t. 1, p. 97.
(2) Haushofer, loc. cit., p. 17 et 121,
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laissé & la réaction le temps de s'accomplir. A la température ordinaire,da pré-
cipitation commence au bout d’'une demi-heure, mais en présence d’uite quantité
considérable d'acide acétique, £lle n'est pas cncore terminée dans l'espace de
quatre heures. L’action de la chaleur hite & un haut degré la précipitation, de
telle sorte qu'elle commence déja au hout d'ane minute.

La forme du chromate de strontium difféere beaucoup de cclle du chromate de
baryum ; en effet, on observe des globules jaunes de 20-30u, fortement réfrin-
gents, qui, dans des conditions favorables, se développent en devenant des sphé-
roides & faceltes de 100 ; si le composé se sépare lentement, on apercoit de
gros prismes arrondis et élargis aux deux bouts en forme de crosse, longs
de 20y, larges de 8-12p. La maniére la plus expéditive d’obtenir les globules
caractéristiques du chromate de strontium, c'est de sursaturer la liqueur acide
(apres séparation, s'il y a licu, du chromate de baryum), cn un point déterminé
de la goutte par une trés pelile gouttelette d’ammoniaque. Le précipité amorphe
engendré tout d’abord se dissout en peu de temps, et bientdt on voit sc former,
au voisinage de la gouttelette, les globules caractéristiques. Les solutions trés
diluées doivent &tre concentrées auparavant. En cas d'absence du zine, les glo-
bules jaunes sont un siir indice de la présence du strontinn. )

c. L’acide taririque libre ne donne pas de réaction sensible pour la recherche
du strontium, mais par conire, on peut trés bien se servir a cet effel d'un tar-
trate neutre, par exemple du sel de Seignette (1); l'acide acétique libre ne nuit
que irés peu dans cette réaction. Les sels de baryum entravent le développement
régulicr des cristanx du tartrate de strontiom, et tendent & précipiter ce dernier
sous forme pulvérulente. Aussi la séparalion du baryum par le dichromate de
potassium ou lo fluosilicate d’ammonium doit-clle précéder la précipitation du
slrontivm au moyen de l'acide tartrigue.

La recherche du slrontium par l'acide tartrique reste cependant toujours
incertaine, parce que les tartrates de strontium et de calcium sont isomorphes
et cristallisent presque en méme temps (voir plus loin, Calciwm, 21 b ¢l fig. 26).
Une transformation en sulfate donne de mauvais résultats, a cause des nombreux
cristaux mixtes; on réussit mieux en ajoutant un peu d'acétate de magnésium
avant I'addition du sel de Seignette. Ce dernier ralentit considérablement la pré-
cipitation du calcium et modifie la forme de son tartrate. En présence de 1'alu-
minium, du fer ou du chrome, la réaction n’a aucune valeur.

d. Ala température ordinaire, le carhonate monosodique fait naitre dans les
solutions stronlianiques des globules formés de fibres radiales et d’deailles
coneentriques, ayant un diamétre de 25u. Ils montrent de belles croix entre les
nicols croisés et en méme temps, par suite de leur biréfringence trés considé-
rable, des anneaux isochromatiques allant jusqu'au troisieme ordre. Je n’ai pas
obtenu par I'emploi du bicarbonate sodigue, les éventails et les gerbes décrits
par M. Haushofer (2) qui se servait du carbonate d’amumonium comme réaclif.
Dans les mélanges avee les sels de baryum, de calcium ou de magnésinm, la
forme du carbonate de strontium est prédominante; cependant, on ne peut

(1) Haushofer, loc. cit., p. 85.
(2) Haushofer, ébid.
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recommander la mcherchc de pelites quantilés de strontium a 'état de carbo-
nate en présence d'un grand excés des sels qu’on vient de citer.

e. L’émétique rdagit sur les sels de strontium de la méme manicre que sur
les sels de baryum, mais la réaction est un peu moins sensible (1). 11 s’'engendre
le tartrale double d’antimonyle et de strontium (G*H*0%.Sh0)2Sr,2H%0 (voir
Baryum, 19 d et fig. 22).

f. L'acide oxaliijue (2) donne une réaction lrés sensible qui s’effectue méme en
présence de beancoup d’acide azotique et produit des cristaux clinorhombiques
nettement terminés d’un aspect octaédrique et d’'une lon-
gucur de 20-40u (fig. 24). Ces cristaux consistent en de o ®
I'oxalate de strontium, C*0%Sr,H®0; ils présentent, en - 3"{}
général, la combinaison des faces m,d'/,. En présence
d'un exceés d’acide, le prisme m est prédominant, mais &5 {}% O%

dans la plupart des cas, c¢’est toul le contraire. On peut ] % Q
seulement regretier que la précipitation do calcium par % T 2
l'acide oxalique ait tout & fait les mémes allures. La pré- /=0

sence des chlorures aluminique, chromique ¢t ferrique a

. . e Fig. 24. — Oxalate dc
une influence becaucoup moindre sur la précipitation de b

strontium (130 diam.)

I'oxalate de strontium que sur celle de 1'oxalate de baryum. Les cristaux prisma-
Elle se horne, en effet, & ralentir la réaction et & provo- tiques se sont for-
quer le développement prédominant des [aces du prisme m, més en présence d'un

exces d’acide oxa-

ce qui donne aux cristaux un aspeet bacillaire. lique.

Je veux fixer ici l'attention sur 'action trés remarquable
du chlorure stannique que j'al déjd mentionnée briévement en tmltant du
baryum. Si I'on ajoute ce sel & une solution acide ne renfermant que du baryum,
strontium et calcinm en fait de métaux précipitables par I'acide oxalique, I'on
voit que, apres I'addition de ce dernier réactif, Yordre suivant lequel se séparent
les composés cristallisables est entifrement changé., Tandis que dans les solu~ .
tions acides non additionnées de sel d’étain, le calcium se précipitait le
preuuier, cet élément reste maintenant cn dissolution. Sile liquide contient de
Pacide chlorhydrique libre, et que la quantité de sel de baryum ne soit pas trés
prépondérante dans le mélange, on n’observe d’abord que la précipitation d'un
oxalate double strontianico-stannique, en cristaux incolores, d’aspect octaé-
drique, trés nettement terminés, et offrant des dimensions de 60-100w. Ils pré-
sentent & un fuible degré le phénomeéne de la double réfraction et apparlicnnent
probablement an systéme quadratique.

Dans le cas ou I'on aurait ajouté beaucoup de chlorure stannique et d’acide
oxalique, il peut arriver que la réaction soit intervertie. Sous I'influcnce de
l'acide chlorhydrique mis en liberté, les cristaux se ternissent, sont corrodés et
disparaissent & la longue. Si la quantité de sel de baryum est trés considérable,
les cristaux de l'oxalate double strontianique se hérissent d'épines courles et
peuvent deveunir méconnaissables. On peut faire apparaitre ['un aprés l'autre, et
ala suite du sel strontianique, les oxalates doubles du baryum et du calcium, en

(1) Streng, Ber. d. oberhess. Ges., t. XXIV, p. 85.
(2) Streng, N. Jahrd. fu Min., 1885, t. I, p. 38.
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neutralisant progressivement la solution. Le sel barytique se sépare sous forme
de croix et d'étoiles hexagonales atteignant des dimensions de 120 p. Le sel
calcique se montre a la fin; il se préscnte sous l'uspect de trés petites lamelles
carrées et grains arrondis de 10-25 u. Les scls de magnésium n’exercent point
d’influence sensible sur ces réactions, mais on fera bien d’éviter de grandes
quantités de sels alcalins.

La limite pour Ic strontium est de 0,8ps~; pour le baryum, dec 0,5us” et pourle
calcium de 0,03 per.

21. Calcinm.

a. Précipitation & 1'état de sulfate, S0*Ca,2H?0, soluble dans 430 p. d’eau.
Limite : 0,04 pst de calcium. .

b. Précipitation a l'état de tartrate, C4H*0PCa, 411*0. Limite : 0,03u5" de
calcium.

c. Précipitation par l¢ ferrocyanure de potassium. Limite : 0,015ue* de cal-
cium.

d. Précipitation par l'acide oxalique. Limite : 0,06 p¢* de calcium.

En outre de ces réactions. Boricky a proposé celle qui se fonde sur la for-
mation du fluosilicate de calcium, et M. Haushofer celle qui conduit & la for-

- mation du carbonate de caleinm.

a. Le plus souvent, on opére la précipitation par 'acide sulfurique ou par les
sulfates alcalins; cette réaction laisse
peu & désircr au point de vue de la net-
teté, de la streté et de la sensibilité (1).
Lorsqu'il se sépare de sa solution dans
Tacide sulfurique concentré, le sulfate
de calcium cristallise anhydre, & I'état
d’anhydrite S0*Ca, et se présente en
prismes courts ou lamelles apparienant
au systéme orthorhombique. Mais Ia
précipitalion des sels calciques facile-
ment solubles, au moyen de lacide
sulfurique ou des sulfates, produit tou-
jours le sel hydraté, SO*Ca,2H20, ou
gypse, en eristaux prismatiques du sys-
Fig. 25. — Sulfate de calcium (gypsc) téme clinorhombique dont la longueur
(200 diam.). Les aiguilles proviennent d'une  varie entre 15 et 90w. (tig. 23). Ils.
solution contenant de I'acide chlorhydrique; yontrent la combinaison des facettes
les cristaux courts et les maeles d'une solu- 191 .
tion aiguisée par un peu dacide acétique. 79 ’d./“ mais de plus leur aspect _est
trés variable, suivant la tenenr en acide
de la solution. Les acides forts diminuent la sensibilité de la réaction et les
quelques cristaux qui se séparent sont ténus, aciculaires et groupés en

(1) Behrens, Mikroch. Meth., p. 21; Ann. de UEc. pol. de Delft.,-t. 1, p. 191 ct 192.
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faisceaux ou ecn évenlails, L'addition dacétate de sodium ou d'ammonium
provoque une nouvelle précipitation et la formation des prismes plats & faces
ferminales obliques (65°36' par rappprt 4 I'allongement), ainsi que des macles
connues sous le nom de cristaux en fer de lance, aspects qu'on trouve représentés
dans la nature par le gypse. 8i I'on a affaire & des solutions tres diluces, clles
doivent &tre évaporées jusqu'a ce que le bord de la goutle commence & se dessé-
cher; les cristaux se forment alors & partir du bord d’unc maniére trés carac-
téristique. De grandes quantités de sels alcalins nuisent a la réaction ; aussi, ne
faut-il pas différer trop longtemps la recherche du caleium. Le chlorure d’alumi-
nium, les chlorures chromique et ferrique ralentissent la réaction & un haul
degré et provoquent la formation de nombreux cristallites fortementi raccourcis,
presque carrés, et de globules arrondis de 10-15, en méme temps que de qucel-
ques prismes incomplétement formés. Dans ces circonstances, il est impossible
de décider si 1'on a affaire au calcium ou au sfrontium. L’addition d’acétatc
d'ammonium et le chauffage du liquide fortement dilué font cesser celle caunse
de trouble, ¢t aprés évaporation le sulfate se sépare avee sa forme normale.
L’acide borique exerce la méme action que les sels d’aluminium : en ce cas, on
est foreé de recourir & la précipilation & Iétat d'oxalale ou de carbonate
calcique.

b. Le scl de Scignette sert de réactif; on en ajoule un granule a lu goutte
d'cssai acidulée par T'acide acétique. Si la solution était tres diluée, il faudrail
attendre quelque femps que les gros cristaux rhom-
biques du tartrate de calcium commencent & appa-
raitre (fig. 26). Ceux-ci naissent dans le voisinage du
réactifl et acquicrent un volume assez considérable
dans les soluticns diluées; il n’est pas rare d’en ren-
contrer de 160 x< 80p. Ce sont des combinaisons du
prisme¢ ¢t d'un dome, ayant souvent l'aspect d’un
octaédre & base rectangle. Comme la précipitation
marche plus lentement que cclle du sulfate, les solu-
tions, méme concentrées, donnent des cristaux bien
terminés. Le sulfale de calcium se dissout lentement
dans la solution du sel de Seignelle et, au lieu des
aiguilles et des bagueltes du premier sel, on voit
apparaitre les cristaux relativement massifs du tar-
traic dont la formation peut, par conséquent, servir de contréle pour la
réaclion a. .

Il est i regretler que cette réaction soit d’un emploi restreint pour plusieurs
causes. Remarquons d’abord que les tartrates de caleium et de strontinm sout
isomorphes et que les sels de baryum entravent la cristallisation du tartrate
de calcium et donnent lieu & la naissance de petils cristaux bacillaires au licu
de cristaux pyramidaux. L’acide borique empéche la cristallisation des deux tar-
trates; il se forme un irouble trés finement granuleux, comme lorsqu’on soumet
a I'évaporation une solution acide de molybdate dammonium. La méme action
se produit par Paction du cliloruge d'aluminium, des chlorures ehromique ct
ferrique. , : . R

ENGYCLOP, CHIM. 4

Fig. 26. — Tartrate de cal-
cium (120 diam.).
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c. L'addition d’uue petite quantité de ferrocyanure de potassium ne produit pas
de préeipité dans les solutions ealciques; un excés de réactif précipite, méme dans
les solutions tres diluées, des tables quadratiques de 20-23u, d'un ferrocyanure
double de calcium et de potassium FeCy®K2Ca, 3H20. Si I'on ajoute en méme
temps du chlorure dammonium, on diminue la solubilité du sel double ct I'on
provoque encore un précipité dans des dissolutions cxtrémement diluées.
Les sels de strontium ne sont pas précipités par le réactlif; quant aux sels de
baryum, ils sont précipités, mais, seulement en solulion concentrée, sous forme
de beaux rhomboédres jaune péile da sel FeCy®K?Ba, 51120,

d. Silon veut obtenir a la température ordinaire des cristaux bicn formés
d’oxalate de calcium C*0*Ca, 3120, il faut opérer sur une goutte trés acide de la
liqueur calcifere. Ainsi I'on peut ajounter environ la moiitié da volume de la
goutte d'essai cn acide acélique, mais il vaut mieux y substituer quelques cen-
tiemes d’acide azotique et plus encare, & mesurc que la solution caleique est
plus concentrée. Du reste l'aclion ralentissantc de I'acide se manifeste & un
moindre degré dans les solutions des sels de calcium que dans celics des sels de
strontiam. '

Les crislaux de I'oxalate de calcium sont toujours trés petits, soit d'environ
12-20u; ce sont des octaédres quadratiques bien definis. Le chlorure d'alumi-
nium, les chlorures chromique et ferrique n’exercent presque aucune influence
sur la précipitation de I'oxalate calcique; il en est de mé&me de 1'acide borique.
L’influence du chlorure stannique dont j’ai parlé a I'article 20 [ est pareillement
beauconp moins marquée que dans la précipitation du baryum et du stron-
tium & I'état d'oxalate.

e. Le fluosilicate de calcium SiFl%. CaFi? 2120, oblenu par Boricky dans sa
méthode spéciale d’analyse fondée sur Femploi de l'acide fluosilicique comme
réaclif et agent de décomposition des minéraux, appartient aux sels trés solubles
el donne des eristaux dont la fornme n’a rien de caractéristique et qui sont d'ordi-
naire mal définis.

f. Le carbonate de calcium CO®Ca est beaucoup plus caractéristique pour la
recherche du calcium; on détermine sa précipitation par les carbonates d'ammo-
ninm ou de sodinm. Si I'on emploie ce dernicr réactif, on oblient un précipité
qui ne garde I'état amorphe que pendant quelques instants; bientot il se forme

des rhomboedres qui atteignent parfois un diaméire de 23 p.

\pye DQ Aucun des carbonates rhomboédriques ne cristallise si bien ni

- = si netlement que le carbonate de calcium. Les sels d'alumi-

= nium, les sels chromiques ou ferriques n’ont aucune influcnee

/au” sur la cristallisation; par contre, celle-ci est génde & un haut
c?/ degré par les sels de magnésium, de strontium ou de baryum.

\ On oblienl une antre réaction intéressanle par l'addition d'un

Fig. 27. — Car- g7and excés de carbonate de sodium & la solution d'un scl de
bonate sodico- calcium : au bout de deux a trois minutes, on voit se déposer
calcique (gay-  des cristanx de carbonate sodico-calcique ou gaylussite CO3Na?.
}E;S:;) (130 CO?Ca, 51120, Ce sont des prismes clinorhombiques parfailement

ddéfinis, qui offrent guelque ressemblance avee certains cristaux
de gypse (fig. 27). Celte crislallisation est notablement entravée par la préscnce
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du baryum, du strontinm et du plomb, métaux qui, du reste; ne fournissent
pas de carbonate double sodique, analogue au précédent. - - .

22, Plomb,

a. Précipitation & 'état de chlorure, PbCI?, soluble dans 133 p. d’eaun. Limite:
0,3u£* de plomb. :

b. Précipitation & I'état d’iodure, PhI?, soluble dans 235 p. d’eau. Limite :
0,2us dc plomb.

c. Précipitation a I'état de sulfate, SO*Tb, soluble dans 22.800 p. d’eau.
Limite : 0,04us* de plomb.

d. Précipitation & I'état de chromate, CrO*Pb. Limite : 0,03-0,13 5™ de plomb.

e. Précipitation & l'état de carbonate, CO*Ph. Limife : -
0,06 ws* de plomb. 00 ’Q®

f. Précipitation a 1'état d'azotite triple de plomb, de
cuivre et de potassium.

a. Le réactif le plus usité pour la précipitation da
plomb est I'acide chlorhydrique (1); il détermine la
formation d’aiguilles ou lamelles rhombiques de chlo-
rure (fig.28). Si 'on emploie ce réactif, on fera bien de
se rappeler qu'on pourra mettre en liberté de 'acide
azotique, et que cet agent dissout le chlorure de plomb
en quantité beaneoup plus forte que I'eaun pure. Pour

Fig.28.— Chlorure de plomb.
Les cristaux rhombiques
ont été obtenus d'unc so-

cette raison, la réaction devient bien plus sensible si - j 400 dans Pacide ehlor-
I'on a soin d'évaporer la liqueur & siecité, de rcdis- . hydrique dilud; les cris-
soudre le résidu dans l'eau chaude et de laisser recris- : taux prismatiques d'unc

solution dans ’cau chaude

talliser par refroidissement. La préscnce de chlorure
(60 diam.).

de potassium a pour effet que les crislaux prennent
I'aspect d'agrégats filiformes dont les éléments sont des batonnets groupés en X.
Le chlornre d’ammonium peut empécher totalement la formation de ces cris-
taux. Si le liquide renfermait des chlorures-
stannique, bismuthique ou antimonique en quan-
fités considérables, on n’arriverait a dissoudre
quune partie du plomb par l'addition d’cau et
d’acide chlorhydrique dilué.

b. Les cristaux de l'iodure de plomb (fig. 29),
sont beaucoup plus petits que ceux du chlorure (2).
Une solution acide dépose pendant le refroidis-

sement des paillettes hexagonales jaune eitron Fig. 29. — Iodure de plomb. Les
de 20u; il est probable que ces cristaux sont en petits eristaux préeipités a froid;
réulité orthorhomhiques comme le chlorure, car les grands cristaux pricipités &

. . - . . ¢ i
ils sont douds d’'un trichroisme assez prononcé chaud (30 diam.).

(jaune verdatre, brun chocolat clair, gris foncé). L'iodure de plomb donne avee

(1) Behrens, Mikroch. Meth., p. 34.
(2) Haushofer, loc. cit., p. 28.
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les iodares d’antimoine ou de bismuth des précipités pulvérulents jaune orangé

ou méme rouge minium.
c. On peut précipiter le sulfate de plomb par l'acide sulfurique ou par lcs sul-
fates solubles au sein des solutions des sels plombiques

oo 000 ®e solubles dans l'eau ou dans l'acide azotique (1). 1l presente

s S, alors I'aspect d’unc poudre blanche et pesante formdée de

? ¢ og\’-; SN grains trées fins. Il est plus nettement cristallin lorsqu’il
® 0 N provient de 'oxydation d’un sulfure par la voic humide et il
o ELTEN g est alors souillé par du soufre qu'on peut chasser par une

N % calcination ménagée. D'aprés M. Haushofer, on T'obtient &

Fig. 30. — Sulfate 1'¢tat cristallisé quand il sc sépare dec sa solution dans 'acide

de plomb eristallisé  sulfurique chaud qu’on laisse refroidir dans le dessiceateur.,

dans ;;);Ci;e a0t~ Nais on arrive plus vite et plus commodément au but en

e iam.). évaporant lentement Ie scl avec de lacide-azolique, cc qui

donne lieu & la formation dc¢ {ables hexagonales et de rhombes aigus dont les

cOtés sout souvent courbés en dedans. Ces cristaux atteignent une longueuar
de 10 (fig. 30).

d. La précipitation par le dichromate de potassium

‘>/< @ en solution neutre ne donne comme réaction micro-

/ chimique quc des résultats médiocres a cause de

+ ¢ T'opacité et de la ténuité du chromate de plomb : alors
QQ 0 la teinle jaune n’est pas du tout saillante, méme
/ % a quand on examine les grains trés fins & la Iumiére

réfléchie. Mais si I'on ajoute une certaine quantité

Fig. 31.— Chromate deplomb  d’acide azotique et qu’on chauffe la liqueur, celle-ci
précipite d'une solution for- déynose par refroidissement le chromate sous la
temont m,d“lé.e par Vacie  f50me de prismes clinorhombiques bien définis, d'un

azotique (60 diam,). . .

jaune orangé, offrant les faces m,el, g%, de la crocoise
naturclle (2) (fig. 31). Plus il y a d’acide azotique libre dans la liqueur, plus les
cristaux sont gros, mais aussi plos la sensibilité de la réaction diminue.

D’autre part, lorsque la quantilé de plomb dans une liqueur n'est pas trop
petite, on dispose d’une réaction asscz sensible dans la formation du chromale
basique de plomb, CrO*Pb.PbO (3). En ajoutant un peu de potasse caustique, on
dissout localement une partie du précipité jaune de chromate necutre, et bientot
on voit & la limite entre la solution et Ie précipité, apparaitre des batonnets
rouge orangé de 25u ef des sphéroides de méme couleur de 35, Si on avait
ajouté par mégarde trop de potasse, il suffirait de faire diffuser une goutte
d’acide acétique dans la liqueur alcaline.

e. Le carbonate monosodique précipite immédiatement les sels de plomb sous
la forme de batonnets ramifiés trés caractéristiques, de 412-20¢. Le carbonate
d’'ammonium excree la méme action au bout de deux minutes.

f. Une réaction trés sensible pour le plomb consiste dans la formation de

(1) Haushofer, loc. ¢il., p. 26.
(2) Bourmms, C. R., ‘1681 t. CIV, p. 1302,
(3) Lachaud ct Lopmu,, Bull .Soc chim,, 1891, 3° série, t. VI, p. 230
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I'azotite triple de cuivre, de plomb et de potassium au moyen de Yazotate de
cuivre ct de l'azotite de potassium (voir plus loin Cuivre, 23 a et fig. 32).

g- L'oxalate de plomb C20*Pb, se présente sous l'aspect de grains, de cris-
taux cruciformes de 20-30u, ct sile sel est précipité en solutions chaudes, de
baguettes rectangulaires de 40-60w (1), En présence de chlorure stanneunx, il
s’engendre parfois des rosettes en forme de croix de plus de 100x, qui se
réduisent en fragments au bout de quelque temps. Pour la recherche du plomb,
la précipitation & 1'état d’'oxalate a du reste pea de valeur; la limite de la réac-
tion est & peu pros de 0,2us" de plomb.

23. Cuivre.

a. Précipitation par l'azotite de potassium et 'acétate de plomb. Limite :
0,03 ut* de cuivre.

b. Pricipitation par le ferrocyanure de poiassivm. Limite : 0,4 p= de cuivre.

c. Précipitation par le thioeyanate ammoniaco-mercurique. Limite : 0,1 per
de cuivre.

d. Précipitation par I'iodure de potassium (et le sulfite de sodium). Limite :
0,03 us* de cuivre,

a. On met la goutte d’cssai dans laquelle on recherche le caivre dans une
goutte d’une solution concentrée d'azotite de potassium, on ajoute un exces
d’acide acétique, puis un granule d’acétate de plomb. Comme la réaction exige
une quantité relativement considérahle d’azotite et que 'azotite de cuivre, de
plomb et de potassium n'est pas insoluble, on fera bien d'opérer sur des solutions
aussi concentrées que possible. La meilleure maniére

d’agir consiste a dissoudre l'essai cupriféere & I'état at?® .
desséché dans la solulion d'azotile de potassium ou L &~
dans l'acide acétique, dont on pent employer un assez 2 ® ¢ o '.
grand excés. Autour du sel plombique, la liqueur se ¢ n *
colore en jaune, puis sc trouble, et, dans U'espacc d'une - > “
ou deux minutes, dépose des cubes & contours irés accen- - @

tudsde 1025 (fig. 32). Lorsque les lames de ceux-ci sont L

. i . Fig. 32. — Azotite triple de
tres minces, elles se montrent iransparentes et laissent cuivre, de plomb ct de
passer une lumiére orangée ou brune; mais cette teinte potassium (60 diam.).
est si foncée que des cristaux de plus de 3 d’épaisseur
paraissent noirs. Ce sel, dont Ja composition peut &tre représentée par la for-
mule 2A702K.(Az0%)2Ph.(Az02)2Cu (2) se dissout partiellement & chaud dans
son cau mcére, pourvu que l'azotite soit en exceés, et recristallise pendant le
refroidissement sons forme d’octaédres noirs brillants de 70u. Cependant la
plus grande partie se décompose de telle sorte qu’il reste des pseudomorphoses
verdatres qui, aprés le rcfroidissement, prennent une couleur jaune, brune,
puis finalement noire. Le chlorure d’'ammonium a peu d’influence sur la réaction.

(1) Haushofer, loc. cit., p. 29.
{(2) Ann. de UEc. pol. de Delft, . VI, p. 205.
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L’ammoniaqne blanchit Ies cristaux noirs, l'acide acétique vétablit la couleur
primitive. On peut remplacer dans ce sel triple le plomb par Ie baryumn ou le
strontium, mais alors le précipité est trés finement cristallin, L'azotatc mercu-
recux est précipité dans les mémes circonstances quc les sels cuivriques en
fournissant des granules cristallins blancs, trés ténus, L'addition de sulfate ou
d’azotate de thallium accroit beaucoup la sensibilité de la réaction qui vient
d’étre décrite, en donnant licu & la précipitation d’azotite triple de cuivre, de
plomb et de thallium.

b. On dissout le sel dans un trés grand excés d’ammeoniaque et T'on ajoule
un granule de ferrocyanure de potassium. A mesure que 'ammoniaque s’éva-
pore, il se dépose un précipité tristallin jaune pale, de ferrocyanure de cuivre
ammaoniacal, FeCy®Cu?. 4Az 13, H*0; ces cristaux prennent peu a peu une teinte
rougeitre en perdant de ammmoniaque. 11 n’est pas facile ’obtenir des rhombes
ou des _lamelles carrées bien définies; Ic plus souvent, on n'a que des
houppes et des faisceaux d’aiguilles. Cependant, ces formations peuvent encore
servir & une réaction belle et caractéristique : en effet, lorsqu’elles cessent de
s'accroitre, il suffit d’ajouter une gountte d’acide acétique, qui les transforme en
’ ferrocyauure de cuivre, pourles voirprendre
une teinte ronge sang tout en conservant
leurs contours primitifs.

c. Cctle réaction donne des produits
analogues a ceux qu'on obtient cn traitant
les sels de cobalt suivant la méthode décrite
eniib. Lescristaux du thiocyanate cuprico-
mercurique (Cy $)2Cu. (Cy S)*lg, 1120, ohte-
nus suivant cette méme méthode, sont vert
brunatre, plus échancrés et moitié plus
longs que ceux du composé cobalienx
(fig. 33). La réaction réussit le micux dans
les solutions acidulées par 'acide acétique;
elleest trés caractéristique, mais s"accomplit
un peu lentement.

La réaction des sels de cuivre avec le
thiocyanate mercurico-ammonique est pro-
fondément modifiée en présence des sels
de zinc. §'il y a une proportion notable de cuivre, on obticnt des globules ou
nodules informes, de couleur noirdlre; lorsqu'au contraire le sel de zinc se
présente en proportion trés prédominante, les cristaux sout anhydres, affectent
la forme propre au thiocyanate zincico-mercurique, mais sont doués d'une

Tig. 33. — Thioeyanate cuprico-mercurique
(60 diam.).

nuance chocolat particuliere. Des phénoménes analogues s'observent dans les
solutions mixtes de cobalt et de cuivre.

d. La précipitation du cuivre a I'état d'ivdure cuivreux, Cu?l?, offre une réac-
tion sensible, mais peu commode & causc de la ténuité du précipité. La solution
concentrée d'un sel cuivrique est précipitée directement par liodure de
potassium avec séparation d’iode libre; & Iétat trés dilu¢, au contraire, les
solutions ne déposcent l'iodure cuivreux qi’aprés addition de sulfite de sodium
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et d’acide sulfurique. Le précipité est une poudre blanche formée de tres fins
cristallites dérivés du sysiéme cubique; on n’a pas réussi a le lransformer en
des cristaux bicn définis.

24 ct 25. Mercure.

2%. Sels mercurcux.,

a. Précipitation par I'acide chlorhydrique. Limite : 0,25 ué de mercure.
" b. Précipitation par le dichromate de potassium. Limite: 0,58 de mercure.

a. L'acide chlorhydrique produit dans les dissolutions des sels mercureux la
précipitation de chlorure mercureux HgCl?%, en fincs aiguilles semblables & du
gypse, quand clles se séparent d'une solution acide. Les aiguilles se morcellent
spontané¢ment cn moins d’'une minule pour former des grains si mivimes qu'il
faut un grossisscment de 600 diameétres pour

s'assurcr que leur seclion transversale est carrée. @ @{M

Dans les solutions trés dilucdes, la réaction devient

plus perceptible par l'addition d’ammoniaque. 4723 Q%

Du reste, la couleur noire que prenncnt les sels X

mercureux au contact de 'ammoniaque suffit & §

les caractériser : ce phénomeéne est aussi trés

net au microscope si I'on observe l'objet & la

lomicre réfléchie. ;
b. Lec dichromale de potassium produil dans

les solutions des sels mercurcux, méme en pré-

Fig. 34. — Clromate mereurcux
sence d’une quantité consideérable d'acide azo- précipilé a chaud d’une solution
tique, un précipité pulvérulent rouge feu qui se acidulée, les gros cristaux & gauche
redissout en parlic dans le liquide acide pour avee exces de dichromate alcalin

(130 diam.).

faire place-a des crislaux rouges en forme de
croix ayant des dimensions de 10-15y, ou tout an plus de 25y, et formés par
du chromate mercureux, CrO*Hgp? (fig. 34). Cependant cetle crislallisation ne
s'accomplit pas toujours.

25. Sels mercuriques.

a. Précipitation par liodure de potassium. Limite : 0,075 ps* de mercure.

b. Précipitation par le chlorure stanneux. Limite : 0,05 ues de mercure.

c. Précipitation par le thiocyanale d'ammonium et les sels cobalteux, Limite:
0,04 uss de mercure.

a. L'iodure de potassium produit dans les solulions des sels mercuriques, un
précipité rouge cearlate d'iodure mercurique, Hgl?, trés soluble dans un excts
de réactif en donnant une lique'uv incolore. L’addition de sulfate de cuivre fait
reparaitre le composé mercurique; et celui-ci est méme beaucoup plus beau,
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pourvu queé 'excés d’iodure de potassium ajouté ne soit pas exagéré. Il sc pré-
sente sous la forme de tables carrdes et d’octaedres quadratiques. Les cristaux
les plus petits paraisscnt noirs, les plus grands
rouge foncé 4 la lumiére transmise (fig. 35).

b. Le chlorure stanneux donne une réaction
trés sensible avec le chlorure mercurique,
mais celle-cl n’est pas aussi recommandable
que la précédentc, au point de vue des recher-
ches microchimiques, parce que le précipité de
chlorurc mercureux est trés {énu (voir 24 a).

¢. Un procédé d'une netteté et d'une sensi-
bilité extrémes pour décelerles sels mercuriques
est la réaction inverse de celle que j'ai déerite
eu 11 b (voyez Cobalil, p. 33). On ajoule & la
gouite d'essal du thioecyanate d’ammonium ct
de I'azotate de cobalt, et I'on obtient, suivant
Ja dilution du liquide, immédialement ou au
bout de quclque temps, des cristaux bleus de thiocyanate cobaltoso-mercurique
(fig. 14).

Si Ie liquide contient du zinc ou du cadmium, les cristaux ont une couleur
bleu pale; un excts de réactif ne nuil pas scnsiblement. La réaction ne laisse
rien a désirer, mais il est nécessaire que la liqueur ne renferme ni plomb, ni
bismuth.

Fig. 35. — lodure mercurique
(130 diam.).

26. Or.

a. Précipitation par les chlorures stanneux el stannique. Limite : 2ust {'or.

b. Précipitation par le snlfate thalleux. Limite : 10per d'or.

On peut, en outre, employer pour la recherche de l'or sa réaction envers le
thiocyanate d’ammouninm.

a. Le précipilé rouge trés ténu de pourpre de Cassius, que produit un mélange
des chlorures stanneux et stannique dans les solntions des sels aurigues, se
préte tres bien & l'observalion au microscope, ¢l cela beaucoup mieux que le
précipité bleu d’or mélalliqne qu’on obtient par I'addition d’acide oxalique, ou
que le précipité bleu noiritre qui se forme sous l'influcnce de I'azotate mercu-
rcux. On met la solution des sels d’étain & c6té de la goutte de sel d'or et on les
fait confluer; au point de contact, on voit alors apparaitre une strie rouge bien
margqudée.

b. Aulicudela cristallisation précaire du chlorure aurique déliquescent, proposée
par M. Haushofer (1), je désire fixer U'attention sur la belle réaction qu'on obtient
par la formation da chloraurate thalleux, AuCI3. TICL. Si l'on introduit un gra-
nule de sulfate thalleux dans une solution aurique pas trop diluée (0,4 p. 100 d’or), on

(1) Loc. cit., p. 50.
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voit tout de suite s’étendre & sa surface un faisceau d’aiguilles jaune citron qui
- peuvent atteindre une longueur de plus de 1 millimétre (fig. 36). L’affinité entre
l'or et le thallium est si grande que le chlorureg
aurique dissout le chlorure thalleux méme en pré-
sence de I'acide chlorhydrique, surtout & une tempé-
rature élevée; cependant, si l'on chauffe, I'or est
facilement réduit & 1'état métallique par le sel thal-
leux. Dans ces conditions, on voit naitre & coté des
longues gerbes du chloraurate de thallium des
tahlettes hexagonales, piles, de chlorure thallique
{voir fig. 7). Quand on introduit le chlorure aurique
dans une solution de sulfate thalleux, le chloraurate
se sépare sous forme daiguilles isolées, terminées
en pointe aux dcux bouts. Dans le cas oit la solution
serait trop diluée, on pourrait par évaporation, faire
apparaitre les aiguilles au bord de la goutle; malis

alors on devra faire agir la chaleur aveec ménagement  Fig. 36. — Chloraurate thal-
leux (20 diam.).

afin de prévenir la réduction de lor. 1l y a licu de
dire incidemment que le chlorure mercurique donne avec le sulfate thalleux
des aiguilles incolores de la méme forme et des mémes dimensions.

¢. Les scls auriques se comportent comme les sels mercuriques vis-a-vis du
thiocyanate d’'ammonium. Une petite quantité de ce sel donne avec les solu-
tions auriques un précipité rouge pulvérulent et transparent, qu'un excés de
réactif transforme en rosctles laineases rouge pale, solubles dans 'ammoniaque
et trés solubles dans une solution chaude de thiocyanate d'ammonium. Cette

“solution incolore précipite les sels de zinc et de cobalt de la méme maniére que
le thiocyanate ammoniaco-mercurique.

Le thioeyanate zincico-aurique offre une couleur jaune citron; le thiocya-
nate cobaltoso-aurique est d’un bleu verditre foncé; quant aux cristaux mixtes
formés par ces deux composdés, ils ont une teinte vert de mer. Les formes de cos
sels doubles ressemblent & un haut degré a celles des composés mercuriques
analogues. Les sels de nickel ne sont pas précipités, d’accord en cela avec leur
maniére de se comporter envers le thiocyanate ammoniaco-inercurique.-

27 et 28. Platine.

27. Chlorure platineux.

Précipitation & I'élat de chloroplatinite cuivrique ammoniacal (sel de Millon
et Commaille), PLCI% CuCI2 £Az H3. Limite : 0,06 ug= de platine.

On ajoule & la solution du sel platineux un peu de sulfate de cuivre, beaucoup
de chlorure d'ammoniom et enfin de 'ammoniaque en cxces. Bicnlot on voit
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“apparaitre des aiguilles d’une coulenr violette infense qui peuvent atteindre
unc longueur de 200p dans des solutions a
0,4 p. 100 de chloroplatinile de potassium
{tig. 37). Une solution contcnant 0,4 p. 100
de ce sel fournit encore aprés quelques mi-
nutes des aiguilles courles d'une coloration
distinete, Le chlorure rhodique se comporte
comme le chlorure platineox; les crislaux
sont plus gros et d'une feinte rouge cramoisi.
Quant au palladiam, il 'pcnt prendre dans
le sel de Millon et Commuaille la place du
cuivre, mais non celle dn platine. Les
Fig. 37. — Chloroplatinile de cuivee  aiguilles ont alors la méme forme que le sel

ammoniacal (90 diam.). cuproammonique, mais leur teinte est brundtre,

28. Acide chloroplatinique.

a. Prdécipitation par Ie chlorure de potassium. Limite : 0,6 us* de platine.

b. Précipitation par le chlorurc de rubidium ou de césium. Limite : 0,2 ps° de
plaline.

c. Précipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,004 per de platine.

a. Sous le rapport de la forme, de la couleur et des dimensions des cristanx
octadédriques du chloroplatinate de polassium, PtCl*,2KCl, il y a lieu de se
reporter & la réaction 1 a (p. 20, fig. 3). Le chlorure de potassium réagit len-
tement dans les solutions diluées; des solutions & 0,1 p. 100 de sel de platine ne
fournissent des cristaux avee Ie réactif en question qu'apres que la ligueur a été
réduite de moitié¢ par évaporation, et encare, il arrive souvent que ceux-ci n'appa-
raisscnt que pendant la dessiccation. Méme dans ces conditions défavorables, on
obtient des cristanx d'une grosseur suffisante et bien définis; en pareil cay,
cependant, la solution duil étre, autant que possible, exemple de sels alcalins,
dont la cristallisation simultanée pourrait causcr de la confusion.

b. Les solutions & 0,4 p. 4100 d’acide chloroplatinique sont encore précipitées
instantanément par le chlorure de rubidium; les cristaux de chloroplatinale de
rubidium, PtCl*,2RhCl, ont le tiers de la grosseur de ccux du sel potassique
correspondant, et cependant on les reconnail encore facilement pour des octag-
dres. Dans une solution & 0,03 p. 100 de sel de platine, le chlorure de rubidinm
réagit lentement : les cristaux apparaissent au bout de cing mioutes environ et
sont trés petits. Quant au chlorure de césium, il produit tout de suite un préei-
pité de cristaux si petits qu'il faut un grossissement de 230 diamélres pour
en discerner la forme cristalline.

M. Haushofer rccommande de ne pas confondre le chloroplatinate de potas-
sium avec le chloropalladale ou le c¢hloroiridate. La présence du palladium a
pour cffet de colorer les chloroplatinates en brun; celle de I'iridium, de fournir
des cristaux rougedtres; on s’en assure aisémenl par comparaison avec une
préparation type de platine pur. Du reste, la présence du palladium est attestée
facilemeni par 'lodure de potassium.
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¢. La précipitation par le sulfate de thallium donne une réaction des plus sen-
sibles qui empéche en méme temps de confondre le platine avee liridium. Les
cristaux sont trés pelits (voyez 6 c); les solutions concentrées ne donnent méme
qu'une poudre extrémement ténue. On obtient encore, au bout de quelque temps
d’'attente, une réaction nette avec des solations au 1/20 000°. Dans les mémes cir-
constances, l'acide chloroiridique serait réduil par Ie¢ sulfate thalleux avec
formation d’ua précipité floconnenx vert sale.

29. Palladium.

a. Précipitation & Iélat dwodure palladeux,PdI® Limite : 0,4us de palla-
dium. :

b. Précipitation par le thiocyanate d’ammonium et le sulfate thalleux. Limite:
0,07 uer de palladium.

c. Précipitation par Yacide chlorhydrique et le sulfate thalleux. Limite :
0,2 y&* de palladium.

a. Un excis de réactif dissout le préeipité en formant une liqueur ronge brun.
Le platine donne, dans les mémes circoustances, une
coloration rouge vincux et des octaédres d’iodoplatinale ' ) )
de potassium, PtI* 2KI. Avec l'ammoniaque, 'todure TH#EH
palladeux donne de petites aiguilles rouge orangé et une
solulion Incolore qui dépose des roseties rectangulaires
gracieusement ramifiées, d’un jaune clair, d’'une dimen-
sion de 20-30w (fig. 38); ces divers eristaux sont constitués
par de licdure de palladammonium, Pd12,.2AzH3. Un X
excés des réactifs est nuisible, surtout un excés d'iodure
de potassium; du reste, on peut sauver un essai manqueé,
sil'ona soin de chaufferen présence d’acide chlorhydrique,  Fis. — lodure de
b. Le thiocyanate d'ammonium ne fournit pas de pré- d:lmad)ammomum (130
cipité, mais une liqueur brune dans laquelle Ie sulfate "
thalleux produit un abondant précipit¢ brun jaunatre soluble dans I'eau chaude;
cetle solution dépose de belles rosettes rectangulaires de
100 qui se développent en formant des lamelles cha-
toyanics. Les solutions trées diluées donnent des \
prismes rectangulaires et des croix de 30w appartenant Iﬁ' }M%
au sysleme quadratique ou orthorhombique (le platine

donnerait dans les mémes circonstances de gros rhombes).
Cette réaction s’accomplit encore sur des solutions ¥ %é’
d'azotatle palladeux au 1/5000°. I

c. Le sulfate thalleux produit dans une solution de %
chlorure palladeux pas trop étendue, une cristallisation
tout & fuit analogue & celle du chloraurate thalleux (Voy. Fig. 39. — Chloropal-

ladite thalleux (430

‘Or, 26 b et fig. 36). Les aiguilles du chloropalladite thal- diom.)
181, ).

‘leux sont plus courtes et d’'une coulcur brunétre. Pour
un essai manqué, on peut procéder & la recristallisation en chauffant avec de
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T'cau acidulée par I'acide azotique. Cette réaction n'atteint pas la sensibilité des
précédentes, mais elle est bien sirnple et rapide.

d. L'addition de cyanure mercurique, puis d’ammoniaque, donne lieu 4 la
formation de cubes incolores de 10y, formés par du cyanure de palladammo-
nium, PdCy? 2Az 3. La réaction n’est pas trés sensible; elle a pour limite 2 s
de palladium.

e. Quand on ajoute a une solution de palladium dans P'acide azotique, dc
T'acétate de calcium, puis un pen d’acide oxalique, il se sépare, au lieu des oclag-
dres quadratiques de l'oxalate calcique, des formations capillaircs soyeuses,
frisées aux extrémités, d’'un brun jaunétre. La limite de la réaction est de 0,5 per
de palladium. I’emploi de I'acétate de strontium donne un résultat semblable,
mais avee l'acétate de baryum, on oblient de longues baguettes. Dans les mémes
conditions, au scin des solutions platiniques, 'oxalate de calcium se précipite
en poudre cristalline, celui de strontium en batonnets courts et celui de barynm
en formations capillaires.

30. Iridium.

Précipitation par le chlorure de ¢ésium ou de rubidium. Limite : 0,3pe d’iri-
dium.

Le chloroiridate d’ammonium se dissout dans 'eau avec une couleur rou-
gedtre et donne lentement avec le chlorure de potassium des cristaux octaédri-
ques rouge noiritre d’environ 25w formés par du chiloroiridate de potassium,
Ir CI*.2KCl. Le chlorure de rubidiam précipite immédiatement une solution de
chloroiridate d’ammonium au 1/300¢; une solution au 1/500° ne dépose qu'aprés
quelques minutes de petits octaédres rouge cinabre ayant un diamétre de 10p. Le
chlorure de césium précipite immédiatement cette derniere solution, la plus
diluée; les cristaux sont trés petits, mais bien termings.

31. Rhodium.

a. Précipitation par I'azotite de potassium. Limite : 0,09 u** de rhodium.
b. Précipitation par l'oxalate monopotassique. Limite : 0,4 p&* de rhodium.

a. L’azotite de potassium, réactif recommandé par M. Gibbs pour Ia recherche
du rhodium, précipite les solutions acides

q '5?3 aussi bien que les solutions ammoniafales
D QO de ce mélal. Le préeipilé d’azotite rhodico-
@] polassigue ressemble & l'azotite coballico-

883 OO o potassique (voir Cobalt, 11 a) (fig. 40); il est
O D D formé de cubes jaunes de 2-iyw, adhérant
D O fortement au verre. La réaction s'accomplit

Fig. 40. — Azotile double d¢ rhodium ¢t encore dans unc solution de rhodium diluée
de césium. A gauche, cristaux formés au 1/1000e.
daus une solution ammoniacale trés La substitution du chlorure de césium &
étenduc (300 diam.). celui de potassium donne plus de sensibilité
en solution acide. En solution ammoniacale, la limite est réduile & 1,5us"; en
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revanche, on obtient des cristaux plus grands et d'un aspect bien caracté-
ristique, pourvu qu’'on opére en solution étendue et en présence d'un excés
de réactif. La présence d’un sel d'iridium n’ecst pas génanle; par contre, il fant
gliminer d'avance le palladium (voir 27 a). )

b. La réaction relativement peu sensible du rhodium envers les oxalates n'a
de valeur que pour la séparation du rhodium d'avec les autres métaux. Le pré-
cipité constitue des aiguilles fines et courtes semblables a celles de I'oxalate
cobalteux (les sels de palladium donnent dans les mémes circonstances de longs
prismes déliés).

¢. Le ferrocyanure de potassium réagit avec une extréme sensibilité sur les
sels de rhodium, en donnant un précipité floconncux jaunaire qui se colore en
rose par l'addition d’'ammoniaque. Cette réaction n’est cependant caractéristique
qu'en I'absence d’autres précipités colorés.

32. Ruthénium.

a. Précipitation par le chlorure de césium. Limite : 0,8 us= de ruthénium.
b. Coloration par le thiocyanate de potassium. Limite : 1,2u¢" de ruthénium,

a. La solution brun jaungtre du ruthénium dans I’eau régale est précipitée par
le chlorure de césium. Le dépdt brun rougeatre formé de grains trés fins est
soluble dans I'cau chande; la solution ne donne pas de cristaux nets par
évaporation, mais il se forme plutét des grumeaux brun rougedire de 3y. Le
sulfate de thuallium produit des grains jaunes de 4-3 p.

b. La coloration rouge que prennent les solutions ruthéniques au contact des
thiocyanates, peut s'appliquer de deux maniéres différenies &4 la recherche
microchimique du ruthénium. On concentre autant que possible le lignide &
essayer et 'on touche le milieu de la goutte avec un fil trempé dans une solution
concentrée de thiocyanate de potassium. Si l'expérience nc réussit pas, on éva-
pore avec précantion et 'on observe attentivement les bords de la goutte. La
réaclion est entravée non seulement par la présence des sels ferriques, mais
aussi par celle des sels cobalteusx, platiniques et palladeux.

33. Osmium.

a. Précipitation par le chlorure de eésium. Limite : 0,1y d’osmiam.
b, Précipitation d'un_osmite alcalin par le chlorure d’ammonium. Limite :
0,3 wr d’osmium.

- a. Les solulions de peroxyde d’osmium (acide osmique) dans Pacide chlor-
hydrique donnent, avec le chlorare de cdsium, un précipité blanchilre, formé
d'octaédres jaune verdéire pale de 10-30u.

b. Quand on ajoute & du peroxyde d’osmium un excés de potasse, puis de
P'azotite de potassium ou bien de l'alcool, il s'opére une réduction lente du
peroxyde d’osmium avec formation d'osinite de potassium, 0s 0*K? 21120, qui se.
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sépare des solutions concentrées en octagdres orthorhombiques violets de 50w
environ (fig. 41). Si I'on a affaire a des solutions trop diluées, on peut les concen-
trer aprés addition d'un grand cxcés de potasse caustique. On

0% obtiendra alors des cristatix octaédriques bien développds, et la
a :ﬂ‘ Hmite de celte réaction trés caractéristique se trouve reportéc

& s jusqu’a 1 g5 d'osmium.
< La scnsibilité pevt encore étre doublée, si, aprés réduction

OM compléte, on ajoute un grand exces de chlorure d’ammonium.

L’osmite se transforme alors en le composé OsO02C1®. 4Az I3,

: presque insoluble dans une solution concentrée de sel ammoniac

F"i'ﬂ::;h—ogi: et sc présentant sous l'aspect de baguettes jaune clair de 40-70,

Siam (,'1;:0 d,;). qui montrent une grande tendance & se développer en houppes

et en dendrites. Apres la séparation de ce composé, la préscnce

de Tosmium peut étre encore attestée par le ferrocyanure de potassium qui
produit une coloration rouge violet intensc.

Dans Jes expériences sur l'acide osmique, on fera hien de se prémunir, plus

encore que dans les recherches sur les sels d’or, contre l'action réduclrice des

subslances organiques.

3% et 3. Etain.
34. Chlorure stanneux.

a. Précipitation par le chlorure aurique. Limite : 0,07 per d’étain.
b. Précipitation par le chlorure mercurique. Limite : 0,07 us* d’étain,
¢. Précipitation par I'acide oxalique, Limite : 1 per d'gtain.

a ct b. Voir les réuctions 26 a et 25 b.

c. Les cristaux d'oxalate stanneux, (*0*Sn, sont d’ordinaire défectucux, cris-
talliques et affectent Ja forme de la lettre H ou d’ailes de papillon; cependant
ils sont suffisamment caractérisés par leur aspect
¢t par des phénoménes de polarisation trés pro-
noncés (fig. £2). I'emploi d'oxalate de potassinm
au licu d’acide oxalique augmentc beaucoup la
sensibilité de la réaction. Lorsqu’on effectue la
précipitation par lacide oxalique, 1'oxalale stan-
neux se dépose d’abord en fines aiguilles soyeuscs
qui se redissolvent spontanément au bout de
quelques minutes pour reeristalliser sous forme
dc cristaux moins allongés. Iin présence d’acides
libres, la réaction devient moins sensible, mais
les eristanx se déposent plus lentement, se pré-
sentant en prismes clinorhombiques plus parfaits.
Lorsqiiune solution de chlorure stanneux contient
de l'acide arsénique, une grande quantité d’étain pcut se soustraire aux
recherches, parce qu'il passe & I'état d’arséniate stanncux inscluble, méme en
présence d'un grand exces d’acide chlorhydrique.

Fig. 42. — Oxalate stanncux
(40 diam.).
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35. Chlorure stannique.

a. Précipitation par le chlorurc de eésinm. Limite : 0,45u8 d’élain.
b. Précipitation par l'acide oxalique et I'azotate de strontium. Limite : 0,2 uer
d’étain.

a. Voir larticle Césium, 4 a (fig. 43). Dans certaines circonstances, I'addition
diodure de potassium peut éire recommandée, parce qu’il se

forme des octaedres jaune clair de chloro-iodostannate au licu g° ‘74
des cristaux incolores du chlorostannate pur. Si rien ne s'op- >%¢“0
pose & la concentration de la goutte d'essai, et si la quantité @?\ ¢ 5
d'acide chlorhydrique libre n'est pas trop considérable, on pent @@"0

faire usage du chlorure de rubidium et mdéme du chlorure de
potaésium qui donnent lien & la formaltion de eristaux beaucoup  Fig. 43. — Chlo-
plus gros. Avec le chlorure de rubidium, la limile est de 1 us, rostannate de
avee celui de potassium, de 2,5 per d’élain. ;?;]:I)n (130
b. Les changements de forme qu'opére le chlorure stannique
au contact des oxalates dc baryum ou de strontium ont été déja décrits aux
articles 19 et 20. Je n’ai rien & y ajouter, sinon qu'en présence des acides libres,
la sensibilité de la réaction est au moins dix fois plus grande, pourvu qu'on
emploie les sels de strontium au lieu des sels de baryum, -

Le chlorure métastannique ne fournit pas de bonnes réactions; aussi I'acide
métastannique doit-il étre fondu avec de la potasse caustique ou bien rédait par
le magnésium avant d’étre soumis & la réaction 34 a.

36. Titane.

a, Précipitation a I'état de fluotitanate de potassium, TiFl* 2KF1,H?0. Limite :
6ups de titane.

b. Précipitation & I'état de fluotitanate de rubidium, TiF1*. 2Rb Fl, H?0. Limite :
{ps de titane.

a. Le procédé le plus expéditif pour faire entrer le titane en dissolution con-
siste & fondre la matiére avec du fluorure de sodium et & dissoudre la masse
fondue dans I'acide ehlorhydrique (1).

Le fluotitanate de sodium est si soluble dans I'cau qu’on peut & peine songer
séricuserncnt 4 fonder sur la formation de ce sel une réaction microchimique.
Mais par I'addition de chlorure de polassium a la solution acide de fluotitanate
de sodium, le sel potassique correspondant se sépare trés lentement des solu-
tions diluées sous la forme de rectangles, souvent tronqués sar les angles, ou
de lamelles hexagonales oblongues; eces cristaux minces et peu réfringents

{1) Haushofer, loc. ¢it, p. 134,
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atteignent des dimensions de 60-904 {fig. 44). Les donndes en question se rap-
portent & la précipitation dans des solutions aci-

<> O dulées.
. b. Quand on ajonte du chlorure de rubidium a

une solution acide de fluotitanate de sodium ou &

O O une solution de chlorure titanique contenant du
o fluorure d’smmonium et de Pacide chlorhgdrique,

la formation des cristaux commence dans l'espace
de deux minutes au sein des liquides contenant
0,2 p. 100 d’acide titanique. Les eristaux mesurent
15-20p; ils ressemblent parfaitement & ceux du sel
potassique. Le chlorure de césium précipiterait
instantanément dans les solutions en question des lamelles cristallines de 8-12p.

Fig, 44. — Fluotllanatc de ru-
hidium (130 diam.).

Si l'on veut décomposer les minéraux titaniferes par le carbonate de sodium,
il faut appliquer une température trés élevée ou ajouter un peu de soude caus-
tique. On épuise le produit par I'cau et I'on redissout & chaud le résidu dans
l'acide chlorhydrique concentré. Le chlorure titanique se comporte du reste,
comme le chlorure stannique avec les oxalates de baryum et de strontium.

Bien que les réactions qui viennent d'étre indiquées svient capables de déceler
1w de titane, clles ne sont pas & recommander d’'une maniére absolue, parce
qu’elles font défaut en présence des sels stanniques ou zirconiques.

37. Zirconium.

a. Précipitation par 'oxalate monopotassique. Limite : 0,06 u¢* de zirconium.

b. Cristallisation a I'état de fluozirconate de potassium, ZrF1*.2KFL Limite :
$us™ de zirconium.

c. Précipitation & 1'état de fluozirconate de rubidium, ZrF1* 3RbFl. Limite :
0,5 8" de zirconium.

a. Les solutions du sulfate on du chlorure de zirconium ne sont préeipitées
par Pacide oxalique que si le liquide contient peu d’acide libre et si la dilution
ne dépasse pas 4/200° Le bioxalate dc potassium pré-
Q @ S cipite encore lorsque la quantité de sulfate de zirco-
nium est de 0,01 p. 400. Le précipité consiste en

> @ Q o Rl

octaédres incolores de 20-60y, appartenant probable-

X ment au systéme quadratique, formés dun oxalate
S % @&  polassico-zirconique, 2C?0KE: (C20*)2Zr, 4H?O (fig 45);
154 % - ils ressemblent aux erislaux de P'oxalate de strontium,

mais sont beaucoup plus solubles dans 'acide chlor-
hydrique. Les solutions contenant du titane, ne sont
précipitées par I'oxalale monopotassique qu'apres addi-
tion d’acétate de sodium; le dépdt se présente sous
l'aspect de petits batonnets de 13p.

Quand on veut décomposer Ic zircon, en vue de la réaction qui vient d’étre

Fig. 45. — Oxalate zirco-
nico-potassique (200 d.).
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déerite, on suit le procédé indiqué en 36 a; on lransforme finalement le fluo-
zirconate de sodium en sulfate par évaporation de celui-ci avec de l'acide
sulfurique.

b. La fusion de la zircone avec le fluorure de potassium donne une masse
microcristalline a demi vitreuse. La solution dans l'ean chaude dépose des
prismes rectangulaires de 15-20p, peu solubles dans les acides chlorhydrique et
fluorhydrique.

¢. 8i l'on emploie le sulfate ou le chlorure de zirconium oblenu de la méme
maniére que le chlorure titanique (voir les réactions 36),
I'addition de fluorure d’ammonium, d’acide chlorhy-
drique et de chlorure de rubidium, donne exclusivement
naissance 4 des octaédres incolores fortement réfrin-
gents de 30-60 . (fig. 46), Les solutions acides de la
masse obtenuc par fusion avee le fluorure de potassium
donoent de méme avee le chlorure de rubidium des
octaédres; & coté de ces cristaux, il se dépose, dans les
solutions concentrées, des prismes semblables & ceux
qui ont été décrits cn b, sans doute ZrFI*,2RbFIL.

La décomposition avec le carbonate de sodium exige ! #6. — Fluozirconate de
. . . . . rubidium (200 diam.).

une température élevée et une fusion prolongée. Quand
on reprend par l'eau chaude une masse obtenue en chauffant 4 p. de zircon
avec 2 p. de carbonate de sodium, on obtient une poudre dense de zircone,
Zr0?, qu'on peuf reconnaitre & de forts grossissements comme formée d’'un amas
de lamelles hexagonales incolores ou colorées en jaune pdile par une petite
quantité d’oxyde platinique, PtO?; la réaction réussit encore avec 3 uss de zirco-
nium (1). 1l est & regretter que ces tablettes hexagonales soient sj exigués el
gu'on oblienne, en oulre de ces cristaux, une masse predominante de zirconate
de sodium grumeleux, qui géne au plus haut degré I'observation des lamelles
caractéristiques.

La précipitation du sulfate de zirconinm par le sulfate de potassium ne fournit
point de réaction microchimique sensible.

38. Thorium,

a. Précipifation de Ia solution de sulfate de thorium par la chaleur. Limite :
30yt de thorium. :

b. Précipitation par I'acide oxalique. Limile: 0,1 ws* de thorium.

¢. Précipitation par le carbonale d’'ammonium et le sulfate thalleux. Limite ;
0,03 p&r de thorium.

a. On place sur un porle-ohjet prés de son bord, un cbuvre-oi)jet, puis, sur
ce dernier, Ja goutte d’essai; on chauffe rapidement jusqu’a I'ébullition, on
écarte & I'aide d'un fil de platine lés cristaux qui se forment aux hords de la

(1) Michel-Lévy et Bourgeois, Bull. suc. wmin., 1882, 1. V, p, 136, °* - ‘

ENCYCLOP. CHIM, 5
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goulte et I'on pousse le couvre-objet sur la partic froide de la lame. On voit
alors la goutte se remplir d’aiguilles fines de sulfate de thorium, (S0%2Th, 31120,
ayant une longueur de 70-100p; cette réaction est la plus commode et Ja plus
sire, & la condition que la quantité de thorium ne soit pas trés pelite. Les
sulfates des métaux de la cérite, surtout celui de lanthane, se comportent d'une
maniére analogue quand on chauffe leurs solutions concentrées, Mais on évitera
de confondre le sulfate de thorium avec ces derniers composés et aussi avee le
gypse, qui pourrait se déposcr par la concentration de la solution, si 'on ajoute
ensuile de 'ammoniaque et du carbonate d'ammonium (voir plus loin ¢), qui
précipitent Ie calcium et les métaux de la cérite a I'état de carbonates.

h. I’acide oxalique produit dans la solution des sels de thorium un précipilé
pulvérulent d’oxalate de thorium (C20%)2Th, 21120, peu soluble dans l'acide
chlorhydrique, plus soluble dans 'ammoniaque et le carbonate d’ammonium.
Des solutions trés diluées fournissent un oxalate trds finement cristallisé, qui,
d’aprés M. Haushofer (1), consiste en des lamelles carrées. Dans une longue séric
d’expériences, je n’al obtenu des Jamclles qu’exceptionnellement; la grande

majorité des cristaux étaient des batonnets longs de 4u.

0 Q“ Des individus un pcu plus gros s’obtiennent d’une solution
[:7 de I'oxalate dans l'acide chlorhydrique chaud.
¢. Le carbonate de thorium se dissout dans le carbonate
< . . ’ . a
[} d'ammonium, surtout Iorsqu’on ajoute en méme temps de
yod g UOD ¢ H q ] mp

Yammoniaque caustique. Une petite quantité de sulfalc
0 Q S Qg thalleux précipite de cette solution des rhombes incolores

s 00 Q aigus et des octaédres rhombiques aplatis qui peuvent
! atteindre des dimensions de 30-40y (fig. 47). Des solutions
Fig. 47. — Carbonate trés diluées déposent pendant I'évaporation aux bords de

thorico-thalleux (300

diam.) la goulte des rhombes de 4-10u. Les sels de glucinium, de
121, ).

zirconium ou d'yltrium ne donnent pas de réaction ana-
logue. Quant & l'uranium qui, sous ce dernier rapport, se comporie & la fagon
du thorium, il s’en dislingue par les réactions a et b.

39. Silicium.

a. Précipitation & 1'état de fluosilicate de sodium, SiF1* 2NaFl. Limite: 0,05 us*
de silicium.

b. Précipitation & I'état de silicomolybdale de rubidium, Si(ORDb)*. 12’\100’
x1120. Limite : 0,004 pt* de silicium.

a. On dissout la substance dans I'acide fluorhydrique on dans le fluorure
d’ammonium additionné d’acide chlorhydrique et I'on précipite par un exces de
chlorure de sodium. Le fluosilicate de sodinm a l'avantage sur tous les autres
fluosilicates que ses cristaux sont d’une observation facile : ce sont des prismes
a six pans, des Jamelles ou étoiles hexagonales de 40-70w, ou encore des rosettes
A six rayons; tous ces cristaux se distingucnt par des contours trés acceniués ot

(1) Loc. cit., p. 128,
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par une coloration parliculitre rose pale (voir Sodium, 2¢, fig. 6, p. 22). Par
contre le flnosilicate en question offre le désavantage de ressembler beaucoup,
comme forme ¢t comme couleur, & plusieurs autres fluosels sodiques, comme le
fluotitanate, le fluozirconate, le fluostannate, le fluoborate (4). Dans le cas oit
I'on supposerait probable la coexistence du bore, du titane, da zirconium ou de
'étain avec le silicium, on fera bicn de provoquer pluidt la formation de fluosels
potassiques. Le fluosilicate de potassium SiFI*, 2K V], eristallise en cubes inco-
lores, tres peu réfringents, dont la grosseur n'atteint que le quart de celle qui est
propre aux cristaux hexagonaux du sel de sodium.

Du reste, on peut profiter de la plus grande volatilité du fluorare de silicium,
en vue de séparer le silicium d’avec les antres éléments nommés plus haut; pour
cela, on distille Ia masse dans un vase de platine avee le fluorure d’ammoniom
ct I'acide sullurique, en ayanl soin de ne pas dépasser la températare de 140°,
Une goutle d’ean, ou mieux d'une solution d’acétate d’'ammoniom, sert a absorber
les gaz dégagés. Il est & remarquer que, si 'on a affaire & des substances quoi,
en outre du silicium, contiennent encore du potassium, on voit déja se séparer
da fluosilicate de potassium pendant la décomposition.

b. On fond la matiere avec cing fois son volume de carbonate de sodium, on
dissout la masse fondue dans I'eau, on ajoute du molyhdate d’ammonium, puis
un excés d’acide azotique ¢t enfin un peu de chlorure de rubidium. Si le liquide
conticnt de I'acide phosphorique, il se séparec aussilot des grumeaux cristalling
jaunes; s’il y a absence d’acide phosphorique, on chauffc & 700 environ, afin de
former du silicomolybdate de rubidium {2) et I'on obtient, méme en partant
d’'une quantité extrémement faible de silice, les petits cristaux jaune pale décrits
a l'article Rubidium,end a. Lardaction se recoinmande par une sensibilité extra-
ordinaire, sculement il faut 'appliquer avec quelques précautions, Uue solution
acide de molybdate d’ammonium peut déposer, aprés avoir été chauffée, des
aiguilles d'un molybdate acide et donner par dessiccation un dépot de grains tris
ténus. La seule apparition d’'un précipité grumeleux ou granuleux v'est donc pas
une preuve directe de la présence du silicium ; en outre, il ne faut pas oublier,
quaand on veut pousser jusqu’a I'extréme la sensibilité de la réaction, que I'acide
azotique attaque le verre & la température de I’ébullition. On s’en convaine
aisément ¢n chauffant sur un porte-objet une gontte du mélange de molybdate
Cammonium, d’acide azotique et de chlorure de rubidium. Aussi eston forcé,
lorsqu’il s’agit d’essais un peu délicats, de chaaffer sur unc lame de platine,
d'évaporer jusqu'a ce qu'il ne reste plus qu'un résida minime, de faire bouillir
avee de l'can et de concentrer Ie liquide sur le porte-objet. De plus, il est &
remarquer que les acides arsénique, vanadique, niobique, lantalique et I'oxyde,
de bismuth donnent dans les mémes circonstances des molybdates complexes

(1) Le fluoborate est trés soluble, le flualuminate (cryolite) est trés finement granulenx, trés
peu réfringent et trés transparent (il n'est pas hexagonal, eomme je I'avais indiqué enciennement);
Ie fluoferrite forme des globules de 124, qu'on pourrait eonfondre facilement avee le fluosilicate,

(2) Une méihode un peun plus longue, mais plus sire, consiste & ne mettre d’abord que du
molybdate d’ammonium et de ’acide azotique, chauffer pour faire en méme temps l’essai du
phosphore et de l'arsenic, et & n’sjouter le chlerure de rubidium gu’aprés refroidissement. Par
12, on évite en outre le risquc d'étre induit en erreur par la séparation d’acide molybdique. -
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de la m&me forme ot de la méme couleur; cependant ces dernizres combinaisons
se forment aussi dans les solutions des sels potassiques, tandis que l'acide silico-
molybdique n’est pas précipité par ces derniers sels. Enfin, I'oxyde de thorium
se comporte envers l'acide molybdique en tout point comme la silice, tandis que
la zircone, les acides titanique et stannique réagissent d’une maniére qui n'offre
qu'une lointaine analogie avec la réaction que nous venons de décrire.

c. M. Haushofer a essayé de fonder une réaction du silicium sur la propriété
découverte et décrite par moi-méme, que posséde la fuchsine de colorer la silice
gélatineuse dans les sections de roches taillécs cn lames minces. Cette réaction
n'est cependant pas assez sensible pour ce but et n’a aucune valeur quand on a
affaire & une gelée de silice en suspension dans un liquide, parce qu'il s’y dépose
trés facilement des pellicules de couleur d’aniline adhérenies au verre, méme
lorsque la liqueur ne renferme aucune trace de silice gélatineuse. En tous cas,
il faudra s’assurer que cette matiére adhere bien au verre, afin qu'on puisse,
apres surcoloration de la préparation, la faire macérer pendant une demi-heure
au moins dans une quantité abondante d’eau. On peut dire, en passant, que le
vert malachite convient beancoup mieux que la fuchsine pour teindre la silice
cn gelée.

40, Carbone.

a. Précipitation & I'état de carbonate de strontium, GO?Sr, ou de carbonale
de calcium, CO?Ca. Limite: 1us* de carbone.

b. Dégagcment de I'anhydride carbonique a 1'état gazeux.

Pour le evanogéne, voir plus loin Azote, 53 e.

a. On peut précipiter’acide carbonique par les scls caleiquesdans les solutions
des carbonates solubles; le précipité formé d’abord d'une poudre trés fine se
transforme bienidt en petits rhomboidres bien définis (voyez Calcium, 21 f, p. 50).
Le carhonate de plomb, CO'Pb, prend plus vite Paspect cristallin et forme des
cristaux plus gros; si la précipitation s'accomplit rapidement, on obtient des
balonnels ou des macles en X, de 15w, ou bien des agrégats ramifiés de ces
formes simples ; dans le cas ol la séparation des cristaux va plus lentement, on
voit paraitre des lentilles de 15 u.

Pour rendre le carbone libre (graphite, anthracite, houille, efc.) accessible
& Yessai indiqué, on peut I'oxyder par voie de fusion avec le nitre. On triture la
matiere a essayer avec dix fois son volume en salpétre, et I'on peut, en ce cas,
effecluer la combustion sans perte sur une lame de platine. La calcination doit
étre modérée ct pas trop prolongée; méme lorsque l'on opérc avce une pré-
caution extréme, il s’engendre toujours une quantité considérable d'azotilc de
potassium, ef l'acétate de plommb peut donner avec ce sel un précipité pulvé-
rulent. Aussi l'azotate de strontium est-il préférable comme réactif pour la pré-
cipitation de l'acide carbonique; le carbonate dc strontium se dépose sous
forme de globules mesurant 6-12x (Voy. Strontium, 20 d).

b. On peut chasser, par l'acide chlorhydrique ou l'acide azotique, I'anhydride
carbonique des carbonates insolubles et observer, & I'aide du microscope, les
bulles de gaz qui s'échappent. Lorsqu’on est en droit de supposer la préscnce
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d'une petite quantité de carbonalces, on fera bicn de meftre 'objet dans une
goulte d'ean sous un couvre-objet, de déposer a I'un des bords une goutte
d’acide chlorhydrique ct d'absorber le liquide du cdté opposé par unc bande de
papier & filtrcr; la réaction commence bientdt et I'accumulation des bulles de
gaz sous le couvre-objet donne a la réaction une scnsibilité beaucoup plus
grande. Sous les formes qu'on vient de décrire, celle-ci est déja en usage depuis
nombre d'années dans I'examen des plagues de roches et offre, de plus, dans ce
cas particulier, I'avantage qu’on peut observer sur quels points précis a lieu le
dégagement de l'acide carbonique. Par une modification de ee procédé, on peut
encore mieux localiser le phénoméne : on enduit 1a préparation d’'une mince
couche de gdlatine glycérinée fondue. Aprés le refroidissement, on couvre
celle-ci d'une autre couche du méme mélange auquel on a ajouté 410 p. 100

d'acide chiorhydrique.

41. Bore.

a. Précipitation & T'état de fluoborate de potassium, Bol1%.KFl. Limite :
0,2us" de bore. .
b. Sublimation avec le fluosilicate d’'ammornium. Limite : 0,4 u# de bore.

a. On dissout la substance & c¢xawminer dans Pacide fluorhydrique ou dans
Tacide chlorhydrique additionné de fluorure d'ammonium, et I'on précipite par
le chlorure de potassium (1). Les solutions quelque peu étendues ne sont pré-
cipilées que pendant Vévaporation. En ce cas, les cristaux de fluoborate potas-
sique sont micux accentués et prismatiques, tandis que
ce sont des rhombes trés peu réfringents, si la précipi-
tation s'accomplit dans un espace de temps relativement
courl. Les cristaux appartiennent, d’apres M. Haushofer,
au sysléme orthorhombique; par suite de la troncature
des angles, on peut voir nailrc encore des formes hexa-
gonales ou octogonales (fig. 48). Si l'on redissout dans
I'eau chaude lcs individus trop pales et irop confus, on
obtient aprés refroidissement des eristaux mijcux ter-
minés. Au licu da chlorure de potassium, on peul encore .
employer ceux de rubidium ou de césium; ce dernier
réactit augmente légerement la sensibilité de la réaction.
Si Von était encombré par la présence d’une quanlité nolable de silicium, il
conviendrait d'en ¢liminer Ja plus grande partie soit en concentrant par
I'évaporation, soit en précipitanl par le chlorure de baryum.

b. La malitre & essayer est mdlangée & l'état solide avec la moitié de son
volume de fluosilicate d’'ammonium sec et chanffée de maniére qu’on puisse
recueillir le produit sublimé (2); il n'est pas nécessaire d'exéeuter cetle opération
dans des ustensiles de platine. On dissout le sublimé dans l'eau, on élimine le
silicium en le précipitant en solution acide par le chlorure de baryum et l'on
essaie la réaction donnée plus haut pour le bore en a.

Fig. 48. — Fluoborate de
potussium (130 diam.).

(1) Behrens, loc. cit., p. 38.
{2) Stolba.
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I’acide borique modifie plusicurs réactions 4 la fagon des sels d’aluminium ou
des sels ferriques (Voy. Baryum, Sirontium et Calcium).

42. Aluminium.

a. Précipitation a I'état d’alun de césium, SO*Cs2 (SO%?A1%,241170. Limite :
0,358 d’'aluminium.
b. Précipitation par le fluorure d’'ammonium. Limite : 0,3 y&* d'aluminium,

a. On niet un petit grain de chlorure de césium au bord de Ia goulte d’essai
moyennement concentrée, ou bien on la tonche a l'aide d'un fil de platine
trempe¢ dans le sel en déliquescence (1). Si la goutie renferme plus de 1 p. 100 de
sulfate d’aluminium, il se forme tout de suite des arborisations rectangulaires;
en pareil cas, il convient d’ajouler une goutteletie
d’eau. Un pelit exceés d'acide sulfurique est favo-
rable a4 la formation des cristaux; un grand exces
d’acides forts diminue, au contraire, la sensibilité
de la réaclion. On fera bien d’¢viter également une
trop forte dilution; il est en effet difficile d’obtenir
de heaux octaédres dans les solutions qui renferment

nioins de 0,2 p. 100 d'aluminium. Les cristaux d'alun
de césium sont des octaédres incolores, d’ordinaire
trés netlement terminés, mesurant 40-90u (fig. 49).
M. Streng prescrit d’employer le sulfate de eésinm au lieu de ehlorure; la réaction
marche alors plus vite et I'on n'a pas besoin d’ajouter un excés d’acide sulfu-
rique. Le sulfate monopotassique proposé par M. Streng
produit aussi de beaux cristaux d'alun ordinaire, mais,
par I'emploi de ce réactif, la réaction perd en sensibilité.
— Les sels ferriques n’ont aucune influence nuisible
parce que 'alun de fer, bien plus soluble, cristallise trés
difficilement.

@ b. Le fluorure d'ammoniom, ajouté en exceés, précipite
Fig. 0. — Flualumi- dans les solutions aluminiques pastrop diluces des oclaédres

Fig. 49. - -
(130 diam.).

lun de edsium

““‘te d_’“““""“i““l peu réfringents mais bien définis, formés par du flualumi-
(c:fs(:auila[;'r)i'sm;?f nate d’ammonium, ARFI®.6AzH*Fl, Dans des liqueurs
ques  caracigristi- diluées, ils se forment peu & peu a parlir des bords de la

[ ques pour l'alumi-
nium se produisent
avec un excés de ce
métal,

goutte et peuvent atleindre des dimensions allant jusqu’a
60y (fig. 50). Ils sont assez solubles dans I'acide azotiquc et
apparaissent de nouveau quand on ajoute de 'acétate d’am-

monium. Les fluorures de potassium, de rnbhidium ou de

césium réagissent plus énergiquement que le fluorure d’'ammoniom, mais on

obtient des cristaux beaucoup plus petits; les fluorures de sodium ou de lithiam
produisent des précipités peu réfringents et formés de grains trés fins,

La précipitation par Ie fluorure d'ammonium peut servir & la rccherche de

T'aluminium dans les solutions trés diluées; elle méne alors beaucoup plus vite

(1) Behrens, loc. cit., p. 30. Ann. de I'Ec. pol de Delfi, 1. T, p. 199.
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an but que I'emploi des sels de césium, mais il est absolument nécessaire que
les sels de sodium ainsi que les sels ferriques soient absents, En général, on
préferera la réaction a.

¢. On peut encore attester la présence de I'aluminium par la coloration
artificielle de son hydrate. Pour cela, le mieux cst de se servir de rouge du
Congo, dont la solution aqueuse teint 'alumine hydralée en rouge sang a la
température ordinaire. La solution des matiéres colorantes agit mieux, du
reste, sur 'hydrate récemment précipité que sur I'hydrate desséché.

43. Fer.
Sels ferriques.

a. Précipitation par le ferrocyanure de potassium. Limite : 0,07 ps* de fer.

b. Précipitation par le fluorure d’ammonium. Limite : 0,2us* de fer.

c. Précipitation par le chlorure de baryum et 'acide oxalique. Limite : 0,4 ué*
de fer,

a. Le précipité bleu floconneux de bleu de Prusse, produit par le ferrocyanure
de potassium dans les solutions de sels ferriques se laisse Lrés bien distinguer &
des grossissements, qui ne dépassent pas 200 diam. La réaction cesse d’étre
visible lorsque le sel ferrique est dilué au 1/2000¢%. On se gardera d’ajouter un
grand excés d’acides forts, qui, décomposant le ferrocyanure, pourrait produire
du bleu de Prusse, méme en l'absence de sels ferriques.

b. Le fluorure d’ammonium précipite les sels ferriques de la méme maniére
quc les sels d'aluminium. Les cristaux octac¢driques de fluoferrite d'ammonium,
FeFI®.6 AzH*FI, sont incolores; leurs contours sont un peu plus accusés que
ceux du composé d’aluminium correspondant. Les fluorures de sodium ou de
lithium précipitent des globules de 6-12u; le fluorure d’argent, unc poudre
jaune clair. Il est facile, au moyen de 'ammoniaque, de mettre en évidence la
présence du fer dans les cristanx octaédriques : il suffit de laver & l'eau, de
transporter les cristaux dans une gouite d'eau sur un porte-objet, d’absorber
I'eau au moyen de papier & filtrer et de la remplacer
par une goutte d'ammoniague. Les octaeédres pren-
nent tout de suite une couleur jaune brunitre et se
troublent, tout en conservant leur forme. La trans-
formation en blen de Prusse fournit un résultat
moins satisfaisant.

c. Le chlorure ferrique modifie d’'une maniere
trés remarquable la précipitation du chlorure de
baryum par l'acide oxalique. Au lieu de baguettes
raccourcies incolores, il se forme d’ordinaire, aux
bords de la goutte, des cristaux capillaires courbés
et frisés, réunis en faisceaux, d’une coulcur bhru- Fig. 51. — Oxalate barytico-
ntre clair (fig. 51); ils atteignent souvent une lon- ferrique (60 diam.).
gaeur de plus de 300w (1). On fera bien d'éviter un grand excés du réactif.

(1) L’acide chloroplatinique exerce une influence absolument semblable sur la précipitation du
chlorure de baryum au moyen de l'acide oxalique.
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Les sels d’aluminium sec comportent encore ici d’une maniére analogue, car ils
donnent licu & la formation de cristaux capillaires incolores. '

Les sels de strontium donnent, avec l'acide oxalique et le chlorure ferrique,
des prismes rectangulaires; au contraire, la précipitation des sels ealciques par
T'acide oxalique n’est pas modifie d’'une manicre sensible par les sels d’alu-
minium ou de fer au maximum.

Sels ferreux.

Les sels ferreux sont précipités par l'acide oxalique méme dans les solutions
qui contiennent beaucoup d’'acide chlorhydrique (). La précipitation marche
assez lentement et les prismes jaune verddtre de 'oxalate ferreux, C*Q*Fe,2H*0,
ne sont pas trés caractéristiques.

Le phosphate ammmoniaco-ferreux, PO*FeAzH*% 6 H*0, ressemble au sel man-
ganeux correspondant. I1 convieut aussi peu que 'oxalate pour une réaclion
microchimique, parce qu’il est assez difficile de réduire un scl ferrique a I'état
de sel ferreux, lorsqu’on opcére sur une petite goutte.

%44. Chrome.

a. Précipilation & I'état de chromate d’argent CrO*Ag® ou de dichromate
d’argent Cr*07Ag?, Limite : 0,025 ps de chrome.

b. Précipitation a I’état de chromate de plomb, CrO*Pb. Limile : 0,02u5 de
chrome.

a. Voir, pour les propriétés des chromates d’argent, Argent, 75 ct fig. 9, p. 27.
Quoiqu'elle soit d'une sensibilité un peu moindre que la suivante, la réaction
par lazotaté d'argent mérite la préférence & canse de la tendance qu'a le
dichromate d'argent de former, dans les solulions faiblement acides, de gros
crislaux earactéristiques gu'on rcconnait aisément a cOté des précipités du
chlorure, du vanadate et d’autres composés argentiques peu solubles. Les
chromates d’argent se dissolvent facilement dans l'ammoniaque, moins bien
dans 'acide azotique.

Lorsqu’on a affaire & des solutions trés diluées d’'un chromate, il convient
d’ajouter, avant le nitrate d’argent, un sulfate soluble, ou mieux encore de
Yacide sulfurique. En effet, 'acide sulfurique ou les sulfates solubles traités par
T'azotate d’'argent fournissent, en solution un pew concentrée, au bout de
quelques instants, de gros cristaux orthorhombiques incolores, irés réfringents,
lamelles rhombiques, octaédres, prismes, de sulfate d'argent SO*Ag?; cette
réacltion n'cst pas assez sensible par elle-méme pour étre appliquée & la
recherche microchimigue soit de I'argent, soit de acide sulfurique. Mais, §'il y
a dans la liqueur un peu d’acide chromique avec I'acide sulfurique, la préci-
pitation est beaucoup fucilitée et les cristaux du sulfate d'argent sont colorés en

(1) Haushofer, loc. cit., p. 49,
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orang® ou rouge feu, par suite du mélange de chromate d’argent isomorphe
qu’ils renferment. '

b. Voir, pour le chromate de plomb, Plomb, 22 d, et fig. 31, p. 52. En liqueur
neutre, il est trés difficile d'obtenir des cristaux, on n’ohtient qu’'un précipité
pulvérulent paraissant noir & la lumiére transmise. Mais cette difficulté a été,
comme on I'a exposé, tournée par M. L. Bourgeois; pour faire cristalliser le
chromate de plomb, il suffit de le précipiter & chaud dans une goutte d’essai
fortement acidulée par I'acide azotique. '

Nous avons suppasé le chrome a 1'état de chromates solubles ou d'acide
chromique. Si U'on avait affaire & des sels chromiques, on les transformerait
ais¢ément en chromates par l'addition d’eau oxygénée & leur solutivn ammo-
niacale. I.’oxydation par voie de fusion avec le nitre et le carbonate de sodium
est moins commode mais plus siare; de plus, elle s'applique direciement & des
minéraux chromiferes, tels que Ja chromite. Cependant, en opérant ainsi, on
n’atteindra point la sensibilité indiquée ci-dessus; j'ai trouvé pour la limite,
comme moyenne de trois expériences, une quantité de 5,6 us* de chrome.

43. Vanadium.

a. Précipitation & l'état de métavanadate d’ammonium, VO*AzH* Limite :
0,3 de vanadium.

b. Précipitation & 1'état de pyrovanadate d’argent, V207Ag*. Limite : 0,07 us"
de vanadium. .

c. Précipitalion par un sel thalleux. Limite : 0,1 p8* de vanadium.

a. Un excés de chlorure d'ammonium précipite, dans les solutions alealines
de l'acide vanadique, de pelits cristaux lenticulaires de métavanadate d’ammo-
nium presque insolubles dans une solution saturée de sel

ammoniac (1). Les cristaux mesurent 12-20g; ils offrent une - P~
biréfringence considérable avec des extinctions suivant leur e 2
s %_1\&
allongement (fig. 52). /\\0_/
- - B = =
- b. Les solutions incolores des métavanadales se colorent en ~'ﬂ\\‘
jaune par V'addition des acides; V'azotate d’argent produit, dans "\la\

ces liquides acidulgs, un précipité jaune pulvérulent accompagné
de bAtonnets trés exigus. Sil’'on chauffe avec de I'acide azotigue,

. . o . S, . vanadated'am-~
ou méme avec de l'acide acélique élendu, le précipité se dis- . ,

. , o o . monium (130
sout; jl se forme de nouveau par 'addition subséguente d'acétate diam.).
de sodium, et, si I'on répéete cctte opération, on peut obtenir le
sel cristallisé. Mais le meilleur moyen et le plus simple pour y arriver consiste
4 faire la précipitation & chaud dans une liqueur fortement acidulée par l'acide
acétique. On obtient alors le vanadate d’argent sous la forme de bitonnels

Fig. 52. — Méta-

(1) Streng, Anleit. z. Bestimm. d. Miner., p. 89.
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orangés de 10y, et de faisceaux ou d’'étoiles dont la longueur atteint 20 (ig. 53);
- . N . . 4
ces cristaux sont faciles a distinguer du chromate d’argent

‘%@ . D qui est, du reste, becaucoup moins soluble dans les acides.
/ o ~+ c. Le tétravanadate de potassium K>0.2V20%, 4120 et le
{(// pyrovanadate thalleux V207TL, crislallisant en rhombes
= y| N jaunes (1), se distinguent trop peu des chromates corres-
¥ ¥ _[’L\ pondants (angle du dichromate, 62°; angle du pyrovana-
=< o date, 66°). La méme remarque s'applique & la précipitation
7?;\‘ au moyen d'acétale de lithium, des solutions de vanadates
jaunies par l'addition d'acide acétique. 1l vaut micux pré-

Fig. 53, — Pyro-

anadate  d'areent cipiter une solulion incolore de métavanadate par un sel
(130 diam.). thalleux en présence d'une petite quantité de chlorure
alcalin. Le précipité pulvérulent ayant été dissous sous
T'action de la chaleur, on verra se produire, par refroidissement, de petits
cristaux incolores du systéme orthorhombique, batonnets et hexagones hien
définis, facilement solubles dans l'acide azotique étendu. La solution acide étant
additionnée & chaud d’'un excés d'ammoniaque, dépose lentement des rosettes
hexagonales, en forme de bouton, d’une couleur awmbrée pale. Ces eristaux
rappellent ceux du ferrocyanure didymo-potassique (voir 17 d et fig. 19, p. 41);
leur diameétre est de 20-30y+; ils sont sans doute constitués par un chlorovanadate
thalleusx.

46, Niohium.

Précipitation a I'élat de niobale de sodium, Nb03*Na,3H20. Limite : 0,6 us* de
niobium.

Le niobate de sodium se présente souvent sous I'aspect de baguettes incolores
d'environ 304, fréquemment réunics en agrégats
étoilés, ressemblant aux cristaux du tantalate cor-

/j/// —L\ ) respondant (fig. 54). On obtient en fondant, & une

Séf‘ /\/// / température élevée, des minéraux niobiféeres avec

\ \*/ \i\/\ du carbonate de sodium, plus facilement encore
par fusion avec de la soude caustique. L’acide nio-

bique qu’'on extrait de ces minéraux par voie de

fusion avee Ic sulfate monopotassique, aprés épui-

@ sement de la masse fondue par I'ean chaude, donne

le méme sel, quand on le chanffe avec de la lessive

Fig. B+, — Niobale de sodium. de soude, mais nrdinairemnr.)t. celui—.ci est souillé
Les grands cristaux hesago- O un peude tantalale, quelquefois aussi de tungstate
naux n'apparaissentquedune  ou de stannate. 1l se dissout dans 200 p. d’eau froide
fagon transitoire, et seulement et 73 p. d'eau bouillante; il est tris soluble dans
S:“;eré:::::g l‘li;unﬂ(c)xsgs de  yne ligueur contenant du fluorure d'ammoniam et
stique (190 diam.). de Vacide .chlorhydrique; cette solution n’est pas

précipitée par les sels de polassium, ce qui est un caractére distinclif d’avec le

(1) Haushofer, loc. cit., p. 134135,
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tanlale. Dans les solutions soit aqueuses, soit fluorhydriques, la soude caustique
précipite leMniobate NbQ?Na, 31120 décrit ci-dessus. On peut encore obtenir des
cristaux bien définis en partant des solutions du sel dans I'eau chaude quand
on emploie un excés de soude causlique. En l'absence d’alcalis libres, la
solution donne par le refroidissement de petites aiguilles et des grumeaux de
niobates acides de sodium.

La teinture de noix de galle colorc en rouge orangé 'acide niobique hydraté
en présence de l'acide chlorhydrique. Celte réaction a peu de valeur pour
I'ohservation au microscope; elle n’est, du reste, d’aucune utilité quand il s’agit
de déceler le niobium en présence du tanlale,

47. Tantale.

a. Précipitation & 'état de fluotantalate de potassium, TaFI*.2KFl. Limite :
6t de tantale.

b. Précipitation a I'état de tantalate de sodium, 4Na®0.3Ta®0%251120.
Limite : 1,2us* de tantale.

a. Les solutions de l'acide tantalique dans I'acide fluorhydrique ou dans un
mélange d'acide chlorhydrique et de fluornre d'ammonium donneant, avee les
solutions de sels de potassium, un preécipité du sel TaFU"K?,
peu soluble et cristallisé en prismes ténus, tandis que le !
fluoxyniobate de polassium, NbOFI*K2,H?0, qui s'engendre \/

]
/

b=
dans les mémes circonstances, et qui n’exige que 13 p. d’ean /

pour se dissoudre, reste dans le liquide. Le fluolantalate de

potassium sc présente sous I'aspect de baguettes d'une lon- /
gueur considérable, 50-200p (fig. 53). I se dissout & la tem- \
pérature ordinaire dans 100 p. d’cau; malgré cette faible solu- /
bilité, il se sépare trés lenlement, et la précipitation n'est

complite qu'au bout de 10 minutes. La différence de solubilité ~ Fig. 55. — Fluo-

tantalate de po-

du fluotantalate et du fluoxyniobate devient beaucoup plus :
tassium (130 d.).

grande, lorsqu’on substitue au chlorure de potassium celui
de césium; il y a lieu seulement de regretter que, eu égard a ce fait, les
batonnets du sel TalFl7Cs® soient si petits; ils atteignent & peine une longueur
de 1,5 .

b. Les solutions de Yacide tanlalique dans un excés de soude caustique
déposent, par refroidissement et par évaporation, des lamelles et des rosettes du
sel Ta®0'*Na®, 25120, atleignant une longueur de 30-50u. Ces cristaux ressem-
blent, comme forme et comme grosseur, & ceux du fluosilicate de sodivm
(fig. 6), mais ils sont parfaitement incolores. Le tantalate de sodium se dissout
dans 162 p. d'eau chaude et 490 p. d'eau froide; il se sépare de cette derniére
solution et méme d’'une solution dans la potasse caustique par 'addition de
soude causlique, en vertu de ce fuit qu'il est presque insoluble dans ce dernier
alcali. Des liqueurs ne contenant que peu d’alcali libre cristallisent encore plus
mal que des solutions semblables de niobate de sodium, mais un grand exces de
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soude caustique n'a pas dinfluence favorable sur la régularité de la cristal-
lisation. En outre des hexagones, on voit paraitre, surtout au début de la cristal-
lisation, des baguettes et des aiguilles qu'on peut & peine distinguer des
crislaux du niobate. Aussi, la réaction a, bicn qu’elle soit moins sensible et
qu'elle exige plus de temps, mérite-t-elie la préférence. Enfin, il est & remarquer
que les cristaux du fluotantalate de potassium sont déja attaqués & la tempé-
rature ordinaire par la lessive de soude. Si 'on éléve la température, on améne
une transformation compléte du sel en question, et, pendant le refroidissement,
on voit se déposer des cristanx de tantalate de sodinm.

48. Bismuth.

a. Précipilation par I'oxalate monopotassique. Limite : 0,3 us* de bismuth.

b. Précipilation par l'iodure de potassium et le chlornre de rubidium. Limile:
0,13 s de bismuth.

c¢. Précipitation par Ic sulfate monopotassique. Limite : 0,3 ps de bismuth.

d. Précipitation du chlorure ou de I'iodure par l’eau. Limite : 0,dpss de
bismuth.

a. L’acide oxaligue fait naitre dans les solutions des sels de bismuth .un
précipité blanc pesant et pulvérulent d'oxalate de bismuth (C20%)3Bi2, 15H20; en
présencc d’'un excés d'acide oxalique, cc précipité prend

@ Q Taspect cristallin et donne des batonnets, des rhombes et des

€ aiguilles. La précipitation s’accomplit plus vile et plus com-
ve ¢ pletement par le bioxalate de potassium; si Yon éléve la

QH | {empérature de la solution acide, le précipité se redissout en

, okl partie et, pendant le refroidissement, un oxalate bismuthico~

o potassique cristallise sous la forme d’octaédres quadratiques
Fig. 86. — Oxelale ¢y foment réfringents, atteignant une longueur de 6-i5p

bismuthico-potas- T :

sique (300 diamn.). (fig. 56); on pourrait aisément les confondre avec des cris-
: taux d'oxalate de caleium. Celte réaclion donne encore un
bon résultat avec de Y'azotate de bismuth dilug au 1/1000°.

b. Les sels de hismuth, dissous dans 'acide chlorhydrique ¢tendu, donnent
avec le chlorure de rubidium des lamelles hexagonales
appartenant probablement au systéme rhombique, d'un dia-
métre de 200-300y, formées par un chlorure double de

O rubidium et de bismuth, BiCl3.2RbCI,2,5020; elles sont

7 . fres minces et cependant bien définies, et possédent un
. pouvoir polarisant considérable. En présence des sels stan-

f % niques, le bismuth se précipite aprés l'étain et fournit alors

des hexagones allongés. Pour les solutions qui contiennent
Fig. 57. — Chlorure  plus de 0,2 p. 100 d’azotate de bismuth, I'emploi du chlorure
double de bismuth  de rubidium suffit; pour des liqueurs encore plus diluées,

Z:a(: )Césmm 1301 convient de lui substitucr le chlorure de césium, qui pro-

a duit, dans les solutions de bismuth pas trop étendues, un
précipité cristallin semblable au précédent (fig. 67).
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Cette réaction, qui se joint trés commodément & la recherche de 1'étain,
devient surtout trés helle lorsqu’a la solution du chlorure bismuthique on ajoute
un peu d'iodure de potassium. L’iodure réagit plus lentement que le chlorure,
mais, malgré cela, d’unc maniére stre el caractéristique. La
goutte d'essai, & mesure qu'ellc se desstche, donne des ) a)
bagueties, des rhombes et des hexagones couleur de minium @ o
ourouge sang, du sel double Bil®.2Rb]I, 2,5H20; ces cristaux E’Q QO
ne sont pas tout a fait aussi gros que les chlorures doubles [/' O

correspondants. OOO C/O
¢. Yoir la réaction donnée pour le Potassium, 1¢, p. 20 o Oo,,O O
(fig. 58). Elle ne s’applique qu'aux solutions qui coutiennent O&?

au moins 0,2 p. 100 d’azotate de bismuth, mais elle est plus
nette que celle qui vient d’étre décrite en a. X

d. La précipitation de l'azotate de bismuth par I'eau, double de hls,n_l.mh

et de polassium

recommandee par M. Haushofer (1) comme réaction micro- (130 diam.).
chimique, ne me semble pas recommandable; elle met sou-
vent la patience a 'épreuve et fournit des cristaux confus. La méme remarque
s'applique & la précipitation par I'acide arsénique, recommandée aussi par
M. Haushofer. Il est bien préférable de précipiter par Fean le chlorare de
bismuth, ce qui est encore possible en présence d’'un excés assez considérable
d’acide chlorhydrique. Mais la réaction la plus suillante est fournie par l'iodure.
Les iodures de potassium ou de sodium produisent, dans une solution d'un
sel de bismuth, un trouble couleur d’encre. Si 'on chauffe avee un 1éger excés
de réactif, on voit se former un précipité rouge brun au sein d’une solution
jaune foncé; cette derniére est précipitée en rouge foncé par laddition d'une
petite quantité d'acétate de plomb. Ge dépdt rouge ne se forme dans les solutions
diluées qu'aprés qu'elles ont été étendues d’eau; si la dilution est poussée irés
loin, on ne le voit paraitre qu’aprés évaporation. Dans une solution dans l'acide
chlorhydrique, I'eau précipite I'iodure de bismuth, Bil3, avec une couleur brun
noiratre qui devient rouge bruanitre par 'action de la chaleur, rouge foncé en
présence de I'antimoine et rouge orangé en présence de 1'étain.

Fig. 58. — Sulfate

49. Antimoine.

a. Précipitation du chlorurg par le chlorure de césium. Limite : 0,16 p¢~ d’anti-
moine.

Préeipitation de l'ivdure par le chlorure de césium. Limite : 0,08 u&* d’anti-
moine. ;

b. Précipitation par l'acide oxalique. Limite : 1usr d'antimoine.

c. Précipitation & l'état de tarirale double de baryum et d'anlimonyle,
(C*H05.5h0)2Ba, 21120. Limite : 1 per ’antimoine.

d. Précipitation al'état de pyroantimoniate acidede sodlum Sh?0'Na®l2, 6H20.
Limite : 0,5 u#* d’antimoine.

(1) Haushofer, loc. cit., p. 138..
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a. On opére de la méme maniére que pour la recherche du bismuth, suivant
la réaction décrite en 48 b. Si l'antimoine est accompagné de bismulh en quan-

Fig. 59. - Chlorure
double d’antimoine et
de césium (130 diam.).

et la différence des col

L. L’acide oxaliqueor "

el le chlorure d'antimo

tité sensible, ce métal se séparc avant l'antimoine. Les
cristaux da chlorantimonite alcalin, SbCI3.2MCl, 2,51120,
atteignent une longueur de 300y si I'on emploie le chlo-
rure de rubidium, et de 804 si T'on se sert du chlorure de
césium. Ce sont de minces lamelles hexagonales & bords
moins accenlués que celles déerites en 485 (fig. 59). Si
I'on emploie l'iodure de potassium en méme temps que
le chlorure de césium, Ia sensibilité s’éléve an double et
I'on oblient des lamelles d’une coulenr orangde trés vive.
Comune les jodures doubles d'antlinioine ne se déposent
quwaprés ceux de bismulh d'une solution dans l'acide
chlaorhydrique étendu, on n'obtient pas de cristaux mixtes,
gration- ast {rés saillante.

monopotassiquetransformel’hydrate antimonienx
noxalate basique d’antimoine C20*ShOI, 1/, 1120,

qui se présente sous 1 ‘e cristaux filiformes trés Lénus, réunis en fais-
ccaux el en pinceaux. | 3 se dissout dans Pacide chlorhydrique; l'can le
précipite de cette solutio qu’il ait subi la moindre altération. La réaction
n'est pas tres sensible, m: r est trés commode et trés rapide. LElle est carac-
téristique, si I'on n’a affai, ‘a de l'antimoine; mais si la liqueur contient en
méme temps des sels d'éta. ‘e plomb ou de bismuth, elle peut étre masquée.

¢. L'hydrate antimonieux e chlorure d'antimonyle se dissolvent dans une

solution chaude de fa

rirate baryum; pendant Ie refroidissement, la liqueur

dépose des lamelles cristalline du tartrate double déerit en 19 d (p. 44 et fig. 22).

L’oxalate d'antimonyle

fournit ine réaction semblable. Ces réactions sont, toules

Ies deux, plus lentes ef en mémne {femps moins slires et moins sensibles que Ia

4

Fig. 60, — Pyroantimoniate
Les gros cristaux, en bas, formds
tres lentement (130 diam.).

des cristaux formds ont

réaction a. Si, du reste, on veut prendre la
peine de séparer auparavant l'antimoine a I'état

§y cherche de l'anlimoine peut se faire sans

“%j S&\ de sulfure, comme le prescrit M. Streng, la re-
7

réserve et la réaction peut éire regardée
comme caracléristique.
d. On ne connail jusqu’ici aucune aufre
réaction pour constater la présence de l'acide
antimonique. On fond au rouge vifla substance
4 essayer avec cingq fois’ son volume de nitre
Jjusqu'a ce que la moitié de ce sel se spit vola-
:tilisé; onlave al'eau froide pour eulever les sels

trés solubles, puis on traite par I'ean chaude de
desodium.  facon 4 dissoudre le résidu aussi completement
que possible, et ’on ajoute un granule de chlo-
rure de sodium 4 la liqueur filtrée. La -plupart
I'aspect de lentilles et une longueur de 20-50w; souvent, i's

se croisent trois par trois, suivant trois directions recfangulaires (fig. 60). A colé

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE QUALITATIVE MICROCHIMIQUE 9

de ces individus, on remarque des bagueites qu'on pourrail prendre pour des
crislaux de niobate de sodinm. En P'absence de niobium, cette réaction est déci-
sive, Lors de Ja recherche de I'antimoine dawvs les alliages, il faut employer sou-
vent an trés grand excts de salpétre pour faire entrer la masse en fusion
compléte, Alors, la solution étant encombrée par les sels éirangers, on peut
accélérer la cristallisation de l'antimoniate par une goultelette d’alcool.

50 et 51. Arsenic.
50. Acide arsénieux.

Précipitalion par l'acide azotique d'une solution alcaline. Limite : 0,2usr
d'anhydride arsénieux, soit 0,14 us* d’arsenic.

L’évaporation de solutions ammoniacales ne donne pas de cristaux caracté-
ristiques; on n’obtient pas davantage de bons résultats par la sublimation, non
plus que par le refroidissement ou l'évaporation d’une solution dans l'acide
chlorhydrique. Par contre, on obtient une quanltité de pelits octaédres réguliers,
ncttement terminés, d’anhydride arsénieux, As*0? quand on sursature par
l'acide azolique une solution d’acide arsénieux dans le moins possible de potasse
caustique et qu'on évapore & une douce chaleur. La plupart des cristaux et
parmi ceux-ci, les plus gros, naissent aux bords de la goutte; iis se colorent en
jaune par l'acide sulfhydrique sans perdre leur limpidité.

Les arsénites de calcium, de magnésium ou de cuivre n’ont aucune valeur an
point de vue des réaclions microchimiques; il en est autrement de V'arsénile
d’argent (1. On oblient ce compos¢ sous la forme de rhowbes el daiguilles
pointues d'un jaune de soufre, si 'on ajoute {rés peu d'ammoniaque anx solu-
tions mélangées d’acide arsénicux et d’azotate d'argent. La longueur des cristaux
s'éleve jusqu'a 30w. Le précipité cristallin est soluble dans le moindre excés soit
dacide azotique, soit d’ammoniaque.

b1. Acide arsénique.

a. Précipitation a I'état d’arséniate ammoniaco-calcique, AsO*GaAzH?*, H20.
Limile : 0,035 p&r d’arsenic.

b. Précipitation & létat d’arséniomolybdate d’ammonium, AsO*{AzH%3,
12M0 0%, H20. Limite : 0,22us" d’arsenic.

a. L’oxydation de Yacide arsénieux, des arséniures, ete., se fait le mieux an
moyen de Vacide chlorhydrique et du chlorate de potassium; il suffit de chauffer
doucement, On doit éviter un grand excés d’'acide chlorhydrique, quand on vcut
précipiter Yacide arsénique a 1'état de sel ammoniaco-calcique, parce que le

(1) La composition de ce sel n’est pas établie avec certitude; il est sans doute conshtué par
Larsénite triargentique As Q3 Agd, peut-éire par le pyro-arsénite As205Agt.
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chlorure ’'ammoniom dissoul ce dernier sel (ce!fe précaution est inutile dans le
cas olt I'on veut précipiter a I'état d’arséniate ammoniaco-magnésien). On sur-
sature par 'ammoniaque, on chauffe doucement et I'on ajoute un pcu de chlorure
ou d’acétate de caleium. La précipitation marche plus vite que celle de 'arséniate
ammoniaco-magnésien. Les cristaux de I'arséniate ammoniaco-calcique se pré-

sentent sous le méme aspect hémimorphe du sys-
= / teme r}.lombique qu(‘ le phosphate e_t I’'arséniate
= P % ammoniaco-magnésiens; seulement, ils sont plus
n m gros et plus allongés; une solution trés dilude
” dépose, comme forme prédominante, des batonnets
de 15u, dans lesquels l'hémiédrie est & peine

indiquée (fig. 61).

Fig. 61. — Arséniate ammoniaco~

caleique (130 diam.).

C’est un fail bien connu que lés arséniates, lors-
quon les traite & la facon des phosphates par Ia
mixture magnésienne, fournissent un précipilé
d’arséniate ammoniaco-magnésien, AsO*MgAzH* 6H>0, qui offre les mémes
formes cristallines et les mémes propriétés que le phosphate correspondant (Voy.
plus bas Phosphore, 52 a, et fig. 10, p. 28). Cette réaction est aussi sensible que
la précédente. Mais la précipitation de 'acide arsénique a1'élat de sel ammoniace-
calcique présente sur celle-ci le grand avantage que les phosphates traités de
méme ne fournissent rien de semblable, en sorte qu'on ne sera pas induit &
confondre l'arsenic avec le phosphore, comme cela arrive pour la réaction avec
les sels de magnésium. Le point faible consiste dans la solubilité du sel
ammoniaco-calcique dans les solutions de sel ammoniac.

b. La précipitation de l'arséniomolybdate d’ammonium ne commence a la
température ordinaire qu'aprés un laps de temps considérable et marche trés
leniement (ellec donne, du reste, un produit semblable comme forme au phospho-
molybdate, voir plus has 32 b). Au besoin, on pourrait fonder sur ce fait une
méthode pour distinguer I'arsenic d’avec le phosphore; cependant la réaction a,
qui est en outre beaucoup plus scnsible, est sans aucun doule préférable a la
formation de l'arséniomolybdate ’ammonium; en effet, celle-ci offre cncore le
désavantage qu'on peut confondre I'arsenic avec le vanadium et le bismuth, qui
donnent, dans les mémes conditions, des précipités de forme et de -couleur
semblables. Enfin, quand la solulion contient beaucoup de chlorure d’ammo-
pium, on court de plus le risque de voir se former des cristaux de silicomolybdate
d'ammonium (voir les articles Silicium et Rubidium).

52. Phosphore.

a. Précipifation a1’état de phosphaie ammoniace-magnésien, PO*Mg Az 1%, 61120,
Limite : 0,008u#* de phosphore.

b. Précipitation & l'état de phosphomolybdate d’ammonium, PO*(AzH*p3,
12Mo 0%, 2H20. Limiie : 0,015 us* de phosphore.

a. La réaclion (1) se préte surtout & la recherche des phosphates insolubles

(1) Behrens, loe. cit., p. 33. Ann. de U'Ec. pol. de Delfe, t. 1, p. 201.-
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quon doit décomposer par voic de fusion avec un carbonale alcalin pour
obtenir un phosphate soluble. A c0té d'une goutte de I'extrait aqueux, on en
met une autre contenant du sulfate de magnésium et du chlorure d’ammonium;
on chauffc le porte-objet et 'on met les deux gouttes au contact 1'une de 1’autre
en ajoutant une goutte d’eau, ou, en I'absence d'alcali fixe, une goutte d’ammo-
niaque (voir du reste, Magnésium, réaction 8 a, fig. 10, p. 28).

b. Cetle réaction est trés commode (1) quand on a affaire & des solutions
acides qui déposeraient des phosphates insclubles par addition d’ammoniaque;
elle a surtout une grande valenr pour 'examen des roches taillées en lames
minces. On prépare le réactil en versant une solution de molybdate d’ammonium
dans de Vacide azotlique élendu, doucement chauffé. Il est rigoureusement
nécessaire que la liqueur ne dépose pas de grains cristallins jaunes par évapo-
ration spontanée (2). La précipitation du phosphomolybdate d'ammonium s'ac-
complit déja & la température ordinaire, mais elle est accélérée par 'action de la
chaleur; seulement on court alors le risque d'obtenir, en outre, du silico-
molybdate. Les cristaux du phosphomolybdate d’ammonium ont d'ailleurs le méme
aspect que ceux du phosphomolybdate de potassium (voir du reste Potassium,
réaction 1 b, fig. 4).

Sur les plaques de roches contenant de ["apatite ou de la phosphorite, le¢
mélange de molybdale d’'ammonium et d'acide azotique donne une bonne
réaction locale, pourvu qu’on applique une mince couche du réactif. On emploie
celui-ci en solution concentréc et surtout trés acide, afin d’obtenir une réaction
prompte et énergique, sans qu’il soit nécessaire de chauffer; en effet, 'appli-
cation de la chaleur entraverait la localisation de la réaction et I'on pourrait
aussi se tromper par suite de la formation de silicomolybdate. A la tempéralure
de I’ébullition, le feldspath orthose lui-méme est attaqué trés légérement par les
acides azotique et chlorhydrique.

53. Azote.

a. Recherche des azotites au moyen de I'iodure de pofassium ¢t de 'amidon.
Limite : 0,25 us* d’'acide azotique.

b. Précipitation de I'smmoniaque au moyen de l'acide chloroplatinigue..
Limite : 0,1 ps~ d’ammoniaque.

¢, Recherche des cyanures au moyen des sels de fer. Limile : 0,07us de
cyanogéne. .

Pour la recherche directe de 1'acide azotique, voir aussi plus loin 65 et fig, 67.

a. La formation des azotites par réduction des azotates peut s’cffectuer par
voie humide au moyen du magnésium, et 1'on peut exéeater cetie opération sur
le porle-objet. On chauffe la solution neutre d'azotale de polassium ou de
sodium pendant quelques minutes avec un peu de magnésium en poudre, en
remplacant de temps en temps I'eau évaporée. Mais la réduction par la voie

(1) Benrens, loc. cit., p. 33. Ann. de UEc. pol. de Delft, t. 1, p. 201,
(2) A une température plus élevée, il pourrait se former un peu de silicomolybdate.

ENCYCLOP, CHIM, 6
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séche est beaucoup plus prompte et énergique : & cet effet, on emploie un fil de
nickel qu’on a couvert de plomb en le plongeant d’abord dans du chlorure
ammoniaco-zincique, puis dans le métal fondu. On courbe en crochet le bout
plombé et on y fond Y'azotale jusqu'd ce que le plomb se seit couvert d'une
pellicule jaune; la chaleur du rouge sombre est la température qui convient
pour cette opération. On reprend la masse fondue par un peu d'eau, on ajoule
un léger excés d’acide sulfurique, un peu d’iodure de potassium et quelques
grains d'amidon (voir du reste Iode, réaction 62 f). En présence du fer et du
mangandse, il faut opérer avec beaucoup de précautions; en pareil cas, il est
méme préférable d’appliquer la réaction b.

b. Si I'on désire éviter la distillation de I'ammoniaque, on peut se servir de la
réaction bien connue dn chlorurc mercurique vis-a-vis des sels ammoniacaux en
présence de la potasse caustique; ou bien on peut encore interverlir la réac-
tion donnée pour la recherche du magnésium ou du phosphore. Le chloramidure
mercurique 11gCl?, Hg{Az11*)?2, se précipite sous la forme d'une pondre blanche,
aussi la réaction, bien gqu’indiquant encore 0,05us* d’ammoniaque, n’est pas
facile & obscrver; il en cst de méme du précipité jaune floconneux produit par le
réaclif de Nessler.

Par contre, la précipitation & Yétat de phosphate ammoniaco-magnésien,
exécutée de la maniére suivante, constitue une réaction siire et frappante pour
reconnaitre les sels d'ammonium (1) : on ajoute & la goutte d’essai un peu de
sulfate de magnésium ct I’on met a coté de celle-ci une autre goutte contenant
du phosphate et du bicarbonate de sodium, on chauffe doucement et I'on fait
confluer les deux gouttes. Dans le cas ol la substance renferme des sels de
calcium, il faut remplacer de sulfate de magnésium par le chlorure ou l'acétate
et le carbonate monosodique par la soude caustique, mais alors il esl trés
difficile d’empécher la formation de flocons de magnésie hydratée; la limite est
de 0,05 us* d’ammoniaque.

Si 1'on a recucilli 'ammoniaque par distillation, tous les réactifs pour la
recherche des sels de potassium peavent servir & déceler les sels ammoniacaux,
4 T'exception de Yacide fluosilicique. A cause de sa prompte facon d’agir et de la
netieté de la réaction, 'acide chloroplatinique mérite la préférence, quoique ce
réactif soit encorc surpassé en sensibilité par le sulfate de bismuth (voir Potas-
sium, 1 a et ¢, p. 20). Les cristaux du chloroplatinale d’ammonium, P{Cl'.
2AzH*C], ressemblent en tous poinfs & ceux du chloroplatinate de potassium
(fig. 3). — Afin d’éviter les projections du liquide pendant la distillation avec la
soude caustique, on met un lampon d’amiante dans la eapsule de platine; pour
absorber les vapeurs, on se sert d'un couvre-objet portant a sa face inférieure
une goutte d’acide sulfurique étendu et refroidi sur sa face supérieure par une
goutte d'eau froide.

Si l'azote se trouve dans la substance & 'état d’azotate, on peut, cn modifiant
légérement ceite méthode, faire passer 'azote a I'état d’ammoniaque: a cet effet,
on distille la matiére & essayer avec de la soude caustique et du zinc en poudre,
et 'on obtient de cette maniére une réaction aussi sensible que celle qui se base
sur la formation d’un azotite.

(1) Behrens, loc. cit., p. 29, Ann. de UEe. pol. de Delft, t. 1, p. 198.
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c. La plupart des cyanures sont décomposés sous laction de la potasse caus-
tique; en ce cas, il suffit de chauffer le liquide fortement alcalin avee une petite
quantité d’'un mélange de chlorures ferreux et ferrique en veillant & ce que la
liqueur conserve sa réaction fortement alcaline. On ajoute ensuite, sans trop
remuer, de lacide chlorhydrique étendu; & mesure que se dissout I’hydrate
ferrique, on voit apparaitre les flocons de bleu de Prusse. Le cyanure mer-
curique exige, pour sa réduction, aprés l'addition de poiasse caustique, l'intro-
duction d'une lame de fer poli; la présence de platine accélére cette réduction.

54. Soufre.

a. Précipitation & 1'état de sulfate de calcium, SO*Ca, 2H20. Limite : 0,2 us* de
soufre,

b. Précipitation a V'état d’alun de césium, SO*Cs?.(S0%2Al% 24 H*0. Limite :
0,12us” de soufre.

c. Précipilalion a l'état de sulfate de plomb, SO*Ph. Limite : 0,006 de
soufre.

a. Les sulfures doivent étre fondus avec du carbonate de sodium et du nitre;
les sulfates insolubles exigent une décomposition par voie de fusion avec du
carbonate de sodium. On épuise par I'eau la masse fondue, on ajoute. un léger
exces d'acide acétique et I'on emploie comme réactif soit le chlorure, soit 'acétate
de calcium (voir du reste Calcium, réaction 21 a). La limite pour une réaction
instantanée correspond & unc solution de sulfate de sodium diluée au 1/400°; si
les liqueurs élaicnt encore plus étendues, de grandes quantités de sels alcalins
nuiraient a la sreté de la réaction.

b. La recherche de Yacide sulfurique an moyen des chlorures de césium et
d’aluminium est plus longue que la méthode décrite en a, mais, par contre, clle
fournit des cristaux plus gros et présente une sensibilité plus grande. (omme
pour celle-ci, du reste, la limite d'une réaction instantanée correspond & une
solution de sulfate de sodium diluée au 41/400°; mais ¢'est surtout dans les solu-
tions trés étendues et chargées de sels alcalins que se fait sentir la supériorité
de cette réaction. Celle-ci ne résulte pas seulement de la faible solubilité de
I'alun de césium et de sa fendance marquée a la cristallisation, mais aussi de Ja
grosseur et de la forme caractéristique des cristaux (voir du reste Aluminium,
42 a ct fig. 49, p. 70).

c. La limite de la réaction instantanée de 1'acide sulfurique sur les sels de
plomb correspond & une dilution au 4/40000° pour le sulfate de sodium (voir du
reste, pour cette réaction, Plomb, 22 ¢ et fig. 30). La réaction est un peu leute et
exige une observation minultieuse; malgré cela, elle est d’'une application
étendue a cause de sa grande sensibilité et dec la possibilité d’opérer dans des
solutions trés acides.
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55. Sélénium,

a. Réduction de lacide sélénieux  par le magnésium. Limite : 0,4pe de
sélénium.
b. Précipitation par l'iodure de potassium. Limite : {1us* de sélénium.

a. La réduction de l'acide sélénieux au moyen d’une solution aqueuse d'acide
sulfureux, mdéthode préconisée par M. Stireng (1), exige plusienrs heures et
conduit & diluer trés fortement les liqueurs; aussi indique-t-il, comme limite de
la réaction, 0,02 ms* ou 20 p&° de sélénium. Sil’'on emploie comme agent réductenur
le zinc on mieux encore le magnésium dans des solutions contenant de 'acide
acétique ou un peu d’acide chlorhydrigque libre, la scnsibilité se trouve au
moins centuplée. Le sélénium se dépose en couches compactes sur le magné-
sium; au bout de quelques minutes, lorsque, sous I'action d’'une douce chaleur,
la eoloration n’augmente plus a la lumiére réfléchie, si I'on dissout le magné-
sium & l'aide de l'acide chlorhydrique, il reste des moules de copeaux métal-

_liques, de couleur rouge, cohérents et transparents, pourva toutefois que la
tencur en sélénium soil au moins de 0,05 p. 100. Si cette teneur n'est que de
0,02 p. 100, on obtient des flocons rouges.

Jai essayé en vain de sablimer ce précipité; la quantité considérable de sels
de magnésium exercait évidemment une influence nuisible sur le succés de
I'opération. De méme, mes expériences ayant pour but d'obtenir du sélénium
sublimé¢ en chauffant des sélénites ou des séléniates avec du chlorure d’'ammo-
nium, en vue de fonder sur celte opcération vne réaction microchimique, n'ont
pas réussi. Par contre, on peut trés bien, quand la quantité de séléninm est
assez considérable (20us), obtenir cet élément & I’dtat de couche rouge, en
sublimant le sélénium ou la boue des chambres de plomb en présence d'une
quantité restreinte d’air. On exécule la sublimation sur une lame de platine; un
couvre-objet, qui n'a pas besoin d'élre refroidi, sert & condenser le sélénium; on
le fait reposer sur un petit triangle en fil métallique fin, ou un fil de verre qu'on
a courbé & la lampe.

b. L'lodure de polassium précipite les solutions de 'acide sélénieux en formant
une poudre d'un rouge vif qui est du tétraiodure de sélénium, Sel*; dans les
solutions des séléniates, la réaction ne s’accomplit qu'aprés qu’on a chauffé avec
de l'acide chlorhydrique. Cet iodure se sublime plus facilement que le sélénium,
et le produit ne se distingue pas de celui-ci au point de vue de la couleur. Avec
un excés d'iodure de potassium ou de sodium, il se forme des cristaux en forme
de batonnets, et des lamelles rouge vrangé ou rouge sang d’un iodure double,
qu’on paurrait confondre avec 'iodure d’antimoine; ces cristaux se décomposent
par 'eau avec séparation de tétraiodure de sélénium. )

La mixture magnésienne produit, dans les solutions d’acide sélénieux, un
précipité eristallin, incolore, en grains trés fins, (Limite : 10u8™ de sélénium.)

(1) Neues Jakrb. f. Min., 1886, t. 1, p. 51.
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L’acide sélénique et les séléniates solubles réagissent sur les sels calcigues,
tout comme l'acide sulfurique. Les crislaux du séléniate de calcium Se0*Ca, 2H?0,
ne sont décomposeés par I'acide chlorhydrique qu'aprés une évaporation réitéréc
avec ce réactif.

56. Tellure.

a. Réduection par le magnésium. Limite : 6 us* de tellure.

b. Précipitation & I'état de chlorotelluriie de césium, TeCl*.2CsCl. Limite :
0,3us™ de tellure.

c. Précipitation par l'iodure de potassium. Limite : 0,6 ue= de tellure.

a. La réduction de I'acide tellureux au moyen de I'acide sulfurcux (1) offre les
meémes inconvénients que celle de l'acide sélénieux. Sil'on fait agir le zioc ou le
magnésium sur les solutions de 'acide tellureux, on obtient des pellicules et des
¢eailles minces de tellure qui montrent & la lumiére Lransmise une couleur brun
grisitre intense. La présence du sélénium, méme en quantité considérable, est
masqudée par cclle du tellurc, et elle ne peut non plus se reconnaiire par une
sublimation subséquente. D’autre part, la présence du tellure cst masquée par
celle de I'arsenic. . .

b. Les solutions de l'acide tellureux dans 'acide chlorhydrique ne sont préci-
pitées par les chlorures de potassium ou de rubidium que lorsqu’elles sont trés
concentrées. Le chlorure de césium donne une réaclion
beauncoup plus sensible et a peine entravée par un grand
excés d’acide chlorhydrique. Les cristaux du chlorure
double Te C15Cs? sont des octaédres jaunes de 10-30w (fig.62);
ils se distinguent du chloroplalinate de césium par lear
grosseur, leur pouvoir réfringent moins considérable et
leur décomposition au contact avec 'eau. On ne peut pas
les faire recristalliser dans l'eau pure, mais bien dans

lacide chlorhydrigue. Ils noircissent au contact de liodure  Fig. 62. — Chlorotel-
de potassium, ce qui les distingue du sel stannique corres- :ﬁme)de cdsium (130
1aln., ).

pondant.

c. Les solutions alcalines de T'acide tellureux ne subissent aucun changement
par 'addition d'iodure de potassium; mais, sil'on ajoute de V'acide chlorhydrique
a ane solution contenant un peu d’iodure, on la voit jaunir, et, par évaporation,
il se forme sur les bords nne bande brune douée de Téclat métallique, dont la
couleur passe au noir par la dessiccation. Si I'iodure de potassium est ajouté en
quantité plus considérable, la liqyueur prend une teinte brun jaunatre et I'on
voit se séparer quantité de rhombes, dc grains hexagonaux ct de batonnets
mesurant 10-20p; ces cristaux, noirs a la lumiére transmise, paraissent rouge
brun a la lomiére incidente; ils sont sans doute constitués par le tétraiodure
de tellure, TeI*. En présence du bismuth, cette réaction perd de sa valeur. Si
I'on ajoute de I'acide chlorhydrique & une solution contenant un sélénjate et un

(1) Haushofer, loc. cit., p. 124.
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tellurate et en méme temps de I'iodure de potassium, il se précipite d’abord du
tétraiodure de tellure; plus tard, le tétraiodure de sélénium se sépare & mesure
que I'on e¢hauffe, sous la forme d’un anneau rouge. On peut déceler de petites
quantités de sélénium en séchant et sublimant le précipité, parce que I'iodure de
tellure exige pour se volatiliser une température plus élevée que liodure de
sélénium.

57. Molybdéne.

a. Précipitation & I'état de phosphomolybdales alcalins, PO*M*.12Mo03.2 1120,
Limite : 0,4 pe~ de molybdéne.

b. Précipitation & I'état de molybdate thalleux, MoO*TI2, Limite : 0,033 ye* de
molybdéne.

a. Comparez, au sujel des propriétés du phosphomolybdate d’ammonium, les
réactions 520 et 53b, ¢t au sujet de celles du phosphomolybdate de potassium,
la réaclion 14 (fig. 4) (1). Comme les phosphomolybdates sont solubles dans un
excés de phosphates alcalins, il faut veiller surtout a n’ajouter que le minimum
strictement nécessaire de phosphate de sodium. En outre des phosphomo-
lybdates de potassium et d’ammonium, il y a lieu encore de considérer le phos-
phomolybdate thalleux, parce que ce sel et eelui qu'on va décrire en b peuvent
étre iransformés Yun dans I'autre. Les cristanx granuleux de ce sel de thallinm
sont plus petits; ils possédent une teinte jaune plus intense que ceux du sel
ammotiacal, ils adhérent fortement au verre; ce précipité se préte donc tres
bien & la séparation et & Vaccumulation de l'acide molybdique. Eufin, je dois
faire mention d’un préeipité jaunc d’un aspect semblable, qu'on obtient quel-
quefois en chauffant le molybdate thalleux avec l'acide azotique en l'absence de
tout phosphate. C’est sans doufc un molybdate thallique double analogue aux
silicomolybdates, et, selon les circonstances, un molybdate thallico-potassique
ou thalloso-thallique.

b. Dans les solutions dc molybdates contenant un excds d’alcali, le sulfate
thalleux précipite des tablettes hexagonales incolores et miroitantes, parfois

aussi des bagueties minces, qui se réunissent sous un angle

QO de 120°; clles apparticnnent au molybdate thalleux, MoO*T12,

B O préparé par M. OEtlinger (2). Les tablettes hexagonales ont un
% diameétre de 30-60u; elles miroitent fortement et elles sont si

;”; Om minces qu’elles donnent, 4 la lumiére réfléchie, de vives cou-

S £ % 1K) leurs d’interférences, allant du bleu grisatre du premicr ordre

jusqu’au vert du second ordre; les baguettes les plus minces

Fig. 63. - - Molyb- mgontrent de méme des coulcurs trés vives. Quelquefois, elles
date thulleux (130

se déposent sur les lamelles hexagonales en formant un réseau
régulier et gracieux (fig. 63). Lc procédé le plus convenable
pour provoquer celte réaction consiste & introduire un granule de sulfate
thalleux dans une solution contenant environ 0,1 p. 100 d’acide molybdique et

diam.).

(1) Haushofer, loe. cit., p. 97.
(2) Zeits. f. Chem. u. Pharm., 1864, p. 440.
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un léger excés de soude caustique. Les tablettes se déposent d’abord & l'état
d’agrégats hérissés sur le sulfate thallcux; elles sont assez solubles dans I'eau
chaude, mais ne gagnent rien par la recristallisation. L’acide azotique les détruit
promptement ct, si I'on chauffe la solution acide, il se précipite une poudre
jaune de molybdate thallique. I’addition de phosphate de sodium donne lieu  la
formation de phosphomolyhdate thalleux. Inversement, il se forme du molybdate
thalleux quand on soumet le phosphomolybdate a V'action de la soude canstique.
La limite pour la séparation instantanée du molybdate thallenx correspond &
une teneur en acide molybdique de 4/35000°.

Les sels de plomb fournissent, avec les solutions alcalines de I’acide molybdique,
des tablettes semblables, mais moins éclatantes. Dans les solutions acides, ils
donnent lieu a la formation de lamelles carrées, qui peuvent servir a4 déceler le
molybdeéne, & défaut d’aulres réactions meilleures.

La coloration rouge cramoisi produite par les thiocyanates et le zine ou le
magnésium dans les solutions acides de l'acide molybdique (ou de l'acide
tungstique) (C.-D. Braun) se laisse trés bien observer 4 de faibles grossissements
et peut quelquefois trouver une application dans la recherche da molyhdéne (ou
du tungsténe).

58. Tungsténe.

a. Précipitation de l'acide tungstique, TuO*11%, par les acides plus forts.
Limite : 1,6 ue* de tungsténe.

b. Précipitation a I'élat de phosphotungstates alcalins, PO*M3.12Tu 0%, xH*0.
Limite : 0,42 p¢= de tungstene.

c. Précipitation a I'état de fungstate thalleux, TuO*TI®. Limite : 0,08us" de
tungsténe.

a. La coloration jaune caractéristique de l'anhydride tungstique ressort de la
maniére la plus frappante quand on chauffe I'acide tungstique hydraté blanc
avec de l'acide chlorhydrique; mais il faul, pour y arriver, chauffer jusqu'a 100°,
et opérer sur un précipité assez compact. De 1égers flocons, ou une poudre fine,
ne prennent qu'unc faible teinte jaundtre; aussi I'expérience ne réussit-elle pas
avec une quantité d’acide tungstique inférieure & 10wsr, On n’apergoit aucun
changement de structure : le précipité, devenu jaune, est floconneux comme
auparavant et consiste en granules trés petits. Il faut faire bien attention & ce
fait, afin de ne pas étre exposé & confondre avec des phosphomolybdates ou
composés analogues. Si l'on ne réussit pas & provoguer la coloration jaune, on peut
se baser, pour la recherche et la séparation de I'acide tungstique, sur la diffé-
rence de solubilité dans I'acide azolique; on peut encore, de cette maniére, isoler
2ust d'acide tungstique. L'apparition de pelits rhombes doit étre attribuée & la
formation de tungstates acides; en ce cas, il fandrait chauffer de nouvean avee
un acide plus fort, évaporer & sec, puis épuiser a chaud avec ua acide dilué.

b. Les phosphotungstates se présentent sous 1'aspect de petits cristaux incolores,
ressemblant, pour la forme el Ja grosseur, & ceux des phosphomolybdates (fig. 4,
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p. 20); je n’ai de méme rien & ajouter & ce que j'ai dit & TI'article 57 a, sur Ja
maniére d'opérer pour oblenir le précipité. Les solutions

& % . qui renferment & la fois du molybdéne et du tungsténs
Q Q déposent des cristaux mixtes dont la teinte jaune est
d’autant plus marquée qu'ils renferment plus d'acide

< .

molybdique.

c. Voir ce qui a éi{é dit sur le molybdate thalleux a l'ar-
ticle 57 b. Les lamelles hexagonales du lungstate thalleux
atteignent quelquefois un diamétre de 400yu; elles res-

Fig. 64. — Tungstale  gemblent en tous points & celles du molybdate (fig. 64).
thalleux (60 diam.).  op ) yffées avee de 'acide azotiyue et une trace de phosphate
de sodium, elles se transforment en des granules incolores de phosphotungstate
thalleux.

Les tungstates de baryum et de calcium que M. Haushofer (1) a considérés
comme caractérisliques pour 'acide tungstique, ne forment que de petits cris-
taux chétifs qu'on peut 2 peine distinguer de ceux des molybdates correspon-
dants. Il faut attacher une valeur beaucoup plus grande au paralungstafe
d’ammonium, 7Tu03% 3(AzH*)?0, 6 1120 (2), dont les lamelles rthombiques laissent
a la calcination de I'anbydride tungstique d’une couleur bleu verditre caracté-
ristique (par suite de la formation d’'une trace d’oxydes inféricurs). Cependant,
pour qu'on obtienne des cristaux de ce scl, il faut au moins 100us d'acide
tungstique, en sorte qu’il semble bien difficile de baser une réaction micro-
chimiqne sur la propriété décrite du composé en question.

59. Uranium.

a. Précipitation par l'acétate de sodium. Limite : 0,5u# d'aranium.
b. Précipilation par le sulfate thalleux dans une solution ammoniacale.
Limite : 0,4 psr d’'uraniom.

a. Cette réaclion, due & M. Streng, a été décrite a Varticle Sodium, 2a, p. 21

et fig. 5. On n’observe la sensibilité¢ indiquée ci-dessus que

@ G dans le cas oll I’évaporation peut étre poussée presque jus-

o L Q qua sec. La limite pour la réaction instantanée est située
Q entre 0,5 et 1 p. 100 d’acétate d'uranyle.

§] ﬂ O b. Quand on dissout I'acétate d’uranyle dans le carbonate

50 d'ammonium, et qu’on introduit dans la liqueur un grain de

Q 57 sulfate thalleux, celui-ci se¢ couvre de cristaux courts et

< 0 pointus; & une distance plus grande, il se forme des rthombes

Fig.65. — Carbonate limpides el bien terminés, de 30-70u. 1ls possédent une

double d'uranyleet  teinte jaune pale, montrent de vives couleurs de polarisation
de thallium (300

et s'éteignent en long (fig. 63). Cette réaction subsiste pour
diam.).

des dilutions beaucoup plus considérables que la précédente
el se montre encore avec une netteté suffisante avec une concentration de

(1) Loc. cit,, p. 144 et 145,
(2) Haushofer, {oc. cit., p. 146.
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1/5000.. Comme moyen de contrdle, on peut employer la réaction vis-a-vis
du ferroeyanure de potassium et de l'acide acétique : les cristanx se dissolvent
¢t, & leur place, il se forme des granules rouge brun. Pour éliminer, en pareil
cas, les sels de cuivre, on peut se servir de carbonate de sodium au lieu de
carbonate d’ammonium; cependant, les cristaux du carbonate uranico- thallulx
sont alors moins simples et moins bien définis.

60. Chlore.

a. Précipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,4 ¢ de chlore.

b. Précipitation par I'azotate d’argent. Limite : 0,05ps de chlore.

¢. Précipitation & l'état de chloroplatinate thalleux, PtCl*.2TICl. Limite :
0,00% ge* de chlore. ’

d. Précipitation a 1'état de chloroplatinate de potassium, PtCl*.2K Cl. Limite:
0,748 de chlore.

a. Le chlorure thalleux, TICl, forme des cubes fortement réfringents, déerits
avec plus de détails & Darticle Thallium, 6a, p. 25 ct fig. 7. La sensibilité de
cette réaction rapide et commode peut étre augmentée considérablement par
P'emploi des sels platiniques (voir plus loin, réaction c).

Au lieun du sulfate thallcux, on pourrait employer I'acélale ou l'azotate de
plomb, mais alors la sensibilité s’abaisse jusqu'au cinguieme de celle que jai
indiquée, et les longues aiguilles du chlorure de plomb, PbCl2 (voir 22 a, p. 51
et fig. 28) sont beaucoup moins caractéristiques que les cubes du chlorure
thalleux avec leur énorme relief.

6. Pour dissoudre le chlorure d’argent, M. Haushofer emploie 'ammoniaque,
M. Streng T'acide chlorhydrique (1). Toutes les foig qu'il n'y a pas lien, pour
d’autres raisons, d'éviter 'emploi d’'un dissolvant alcalin, 'ammoniaque mérite
indubitablement la préférence (voir du reste Argent, 7a, p. 27 et fig. 8).

¢. On emploie le sulfate platinique pour- produire cette réaction ainsi que la
suivante; 1l convient d'en faire usage avec précaution, afin de ne pas compliquer
la réaction par la cristallisation de sulfates doubles platiniques. On commence
par essayer la réaction a et, si elle ne réussit pas, on ajonte un peu de sulfate
de platine. Les cristaux du chloroplatinate thalleux sont encore plus petits que
ceux du chlorure d’argent, mais ils sont aussi nettcment définis.

d. Celte réaction est assez peu sensible, mais trés frappante par les cristaux
magnifiques et relativement gros du chloroplatinate (voir Potassium, 1 a, p. 20
et fig.. 3), et en outre par Ja faculté qu’elle donne de trouver le chlore et le hrome
dans upe méme goutte d’essal. On peut se servir soit du sulfate de potassium,
soit de l'azotate. On devra éviter encore ict nn excés des réactifs, surtout de
sulfate de platine.

(1) Haushofer, loc. cit., p. 117. — Sireng, Ber, d. oberhess, Ges., t. XXIV, p. 54.
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64. Brome.

a. Précipitation par Ie sulfate thalleux. Limite : 0,16 us* de brome.

b. Précipifation & l'état de bromure d’argent, AgDBr. Limite : 0,05p¢ de
brome.

c. Précipitation & V'état de bromoplatinate thalleux, P{Br*.2TIBr. Limite :
0,006 us= de brome.

d. Précipitation a1'état de bromoplatinate de potassium, PtBr*. 2K Br. Limite :
0,24 57 de brome.

e. Précipitation par le chlorure aurique et le sulfate thalleux. Limite : 0,7
de brome.

f. Coloration des grains d’amidon. Limite : 2us* de brome.

2. Les eristaux du bromure thalleux, T1Br, ressemblent, sous le rapport de la
forme et des propriétés optiques, a ceux du chlorure, mais ils sont quatre fois
plus petits. Ils se dissolvent moins facilement dans l'eau chaude; on peut
cependant, sans difficulté, faire recristalliser l¢ sel dans ce liquide.

Quant au bromure de plomb, PbBr?, il ne sc¢ distingue du chlorure corres-
pondant ni par sa forme, ni par sa conduite envers l'eau. !

b. Le hromure d’argent est moins soluble dans Fammoniaque que le chlorure;
aussi la cristallisation donne-t-elle un produit moins abondant, et les cristaux
n'ont que des dimensions deux fois moindres que celles du chlorure. Du reste,
ils ne se distinguent de ceux-ci ni par la forme, ni par la coulear.

¢. Composé formé de trés petits cristaux qu’on ne peut voir netlement qu’avee
un grossissement de 400 diamétres. Ils ne se distingaent ni par la forme, ni par
la couleur, des cristaux du chloroplatinate.

d. Le bromoplatinate de potassium cristallise en octatdres orangés et encore
avant le chloroplatinate. Ce dernier se dépose presque exclusivement aux bords
de la goutte d’essai, tandis que le scl bromé apparait au milieu. Il y a lieu
d’éviter un excés de réactif. Une réaction instantanée se manifeste encore dans
des liqueurs ne renfermant que 0,3 p. 100 de bromure de potassium.

e. Quand on ajoule du chlorure aurique et du sulfate thallcux & un liquide
contenant une quantité pas trop petite d'un bromure, il se sépare d'abord du
bromaurate thallecux, AuBr3.TLBr. Des solulions assez concentrées (4 p. 100 de
bromure de potassium) donnent une poudre cristalline orangée qui se dissout
par élévation de température ct fait place & de gros prismes de méme couleur
apparaissant aux bords de la goutte. On fera bien d’éliminer, s'il y a lieu, I'acide
azotique et de ne pas pousser trop loin le chauffage, parce qu’alors il se forme
facilement du chlorure thallique. En outre, la quantité de chlorure aurique
ajoutée doit étrec appropriée & celle du bromure, parce qu'autrement il se
forme trop de chloraurate (Voy. Or, 26 b, p. 57 et fig. 36}, On obtient encore
une réaction instantanée dans des solutions qui ne renferment que 0,3 p. 100 de
bromure de potassium.

f. Cette réaction est commode et caractéristique, mais peu sensible. On
acidule par l'acide sulfurique la liqueur conlenant un chlorure et un bromure, et
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I'on y dépose quelques grains d’amidon. En ajoutant ensuite quelques parcelles
d'azotite de potassium, on met en liberté du brome qui colore bient6t les grains
d'amidon en jaune clair ou en orangé. Si 'on a affaire & des solutions contenant
moins de 0,2 p. 100 de bromure potassique, on aura quelques minutes &
attendre; en ce cas, il est bon de couvrir la goutte d’essai avee un verre de
montre plat.

62. Iode.

a, Précipitation par le sulfate thalleux. Limite : 0,47 us* d’iode.

b. Précipitation par ’azotate d'argent. Limite : 0,47 us* d’iode.

¢. Précipitation par I'azotate palladeux. Limite : 0,1 per d’iode.

d. Précipitation & V'état d'iodoplatinate de potassium, PtI1*.2KI[. Limite :
0,2us* d’iode.

e. Précipitation & I'état d'iodure mercurique, HgI% Limite : 0,2 d'iode.

f. Coloration de 'amidon. Limile : 0,17 p&* d'iode.

a et b. Les deux précipilés se reconnaissent & leur teinte jaune; cependant, la
simultandité de la précipitation et la ressemblance des formes rendent trés
difficile 1a distinction du brome et de I'iode au moyen de cette réaction. On pent,
au besoin, extraire le bromure thalleux & la température de 1'ébullition, ou bien
encore le bromure d’argent par Pammoniaque; celle-ci dissout si peu d'iodure
d'argent que la solution ne le dépose pas en cristaux nets apres évaporation, Il
est préférable de recourir & une des réactions suivantes.

¢. L’'iodure palladeux, Pd1? se présente sous I'aspect d’un précipité flocon-
neux noir brundtre, soluble dans un excés d’ammoniaque ou d’iodure de potas-
sium. Comme moyen de contrdle, on peut transformer le précipité en iodure de
palladammonium, PAI®.2AzH3, jaune (voir Palladium, 29 a, p. 39 et fig. 38).

d. En préscnee des scls platiniques, les solutions, méme assez diluées des
iodures, prennent une couleur vincuse caractéristique et déposent, au bout de
quelque temps (plus vite, si 'on chauffe), un précipité noir pulvérulent d’iodure
platinique, Pt1*. Si l'iodure de polassium est en quantité suffisante, le dépot de
" liodure plalinique me se forme pas, mais, & sa place, on voil apparalire des
octaedres d’iodoplatinate de potassium, couleur de graphite, ressemblant par
leur grosseur aux cristaux du chloroplatinate; cette cristallisation précede celle
du bromoplatinate. La limite pour la réaction instantanée correspond & une
dilution de I'iodure de potassium au 1/800°.

e. On emploie comme réactif le chlorure mercurique; un excés de celui-ci ne
nuit pas. La réaction est sensible et caractéristique. On fera bien d'examiner le
précipité a la”lumiére incidente, car il paralt noirdtre & la lumiére transmise
(voir du reste Mercure, 25 a, p. 56 et fig. 33).

f. La coloration des grains d’amidon par I'tode est si intense que, dans des
solutions quelque peu concentrées d'iodures, elle passe bientdt du bhleu au
noirdtre; dans les solutions tres diludes, on obticnt des teintes bleu grisatre. En
présence d'une quantité considérable d’acide sulfurique, la teinte de I'amidon
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iodé s'éclaircit el passe au rouge vineux. Pour mettre l'iode en liberié¢, on opére
avec 'azatite de potassium comme il a été indiqué pour le brome en 61 f.

Si le brome actompagne l'iode en quantité relativement faible, on ne distingue
gue la couleur de Pamidon iodé, et il faut détruire celle-ci afin de rendre visible
la réaction dn hrome. On y réussit le mieux avee I'acide chlorhydrique et un
granule de chlorate de potassium; au voisinage de ce dernicr, I'amidon se déco-
lore, ou bien, s'il y a du brome, devient rouge ou orangé. Plus lard, la couleur
jaune péalit au point touché, pour devenir plus forte & quelque dislance de ce
point.

63. Fluor.

a. Précipitation a I'état de fluosilicate de sodium, SiTl%, 2NaFl. Limite : 2ps
de fluor.

b. Précipitation -4 I'état de fluosilicate de baryum, SiFl*.BaFl?. Limite :
0,7 us de fluor.

a. Voir Silicium, 39 a, p. 66; on y trouvera les arguments en faveur du choix
du fluosilicate de sodium; comme il s’agit ici de la recherche du fluor, il n'y
a pas lieu de se préoccuper des mesures de précaution indiquées dans cet article.
Voir aussi Sodium, 2c¢, p. 22 et fig. 6. Dans la plapart des cas, on sera obligé
de distiller la matiére avec de la silice et de l'acide sulfurique, afin de se débar-
rasser des sulfates encombrants et d’empécher la formation d'autres fluorures.
Les silicates fluoriferes qui ne seraient pas attaqués directement par lacide
sulfurique exigent un traifement préparatoire par voie de fusion avec le carbo-
nate de sodium suivi d'une évaporation avec l'acide acétique. Dans le cas oil
T'on peut éviter la distillation, la limite de la réaction correspond & 0,04 us- de
fluor.

b. Dans une précipitation rapide, on obtient des aiguilles de 12-20y; si la
cristallisation est plus lente, des bagueltes de 40-70w. Voyez du reste Baryum,
19 b, p. 43 et fig. 21. La réaction est trois fois plus sensible que la précédente;
dans le cas le plus favorable, elle accuse encore 0,015 ps* de fluor.
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TABLEAU SYNOQOPTIQUE DES REACTIONS
N. B. — Les chiffres de la dcuxitme colonne sont les numéros d’ordre des éléments ¢tudids

dans cet ouvrage; ceux qui suivent la désiguation du composé préeipité ou du réactif employé,
indiguent les limiies de la scnsibilité de la réaction, Iunité de poids, pour I'élément qu'on

recherehe, étant le micromilligramme (1 po°

Alumipium, . . . . ..

Ammonium. . . . . ..
Antimoine

Cadmium

Calcium

42

19

48

41
61

14

21

40

4

0,001 m=).

Prée. par le chlorure de césium : 0,35; prée. par le fluorure
d’ammonium : @,3.

Yoyez Azote.

Prée. par le chlorure de eésium : 0,08; prée. par I'acide oxa-
ligue : 1; préc. par le tartrate de baryum : 1; préc. 4 I'élat
de pyroantimoniate de sodium : 0,5.

Prée. & Pétat de chlorure : 0,1; prée, & I'état de chromate : 0,13.

Préc. 4 I'élal d’anhydride arsénicux : 0,14; préc. i 1'¢tat d’arsé-
niatc ammoniaco-calcique : 0,033; préc. & l'état d’arsénio-
molybdate d’'ammonium : 0,22.

Formation d'amidon jodé (par les uzotites) : 0,25 (d’acide azo-
tique); préc. a l'état de chloroplatinate d'ammonium : 0,1
(d’'ammoniaque}; prée. & I'état de pbosphate emmoniaco-magné-
sicn : 0,03 (’ammoniaque); préc. & I'étal de blen de Prusse :
0,07 (de cyanogéne).

Prée. par V'acide sulfurique : 0,05; préc. & I'état de fluosilicate :
0,09; préc. a I'état de chromate : 0,08; prée. a I'état de far-
trate double d'antimonyle et de baryum : 0,45; préc. par
l'acide oxaliquc et le chlorure stannique : 0,5.

Préc. par l'acide oxalique : 0,3; préc. par le chlorure de rubi-
dium : 0,13; préc. par le sulfate monopotassique : 0,3; prée-
par Viodure de potassium el P'eau : 0,4.

Préc. a 'état de fluoborate de potassium : 0,2,

Préc. i I'état de bromure thalleux : 0,46; préc. 4 I’état de bro-
wmure d'argent : 0,05; prée. i 'élat de bromoplatinate thalleux :
0,006; prée. a U'élat de bromoplatinate de potassium : 0,24;
préc. & I'état de bromaurate thalleux : 0,7; formation d’amidon
bromé : 2.

Préc. par le carbonate monosodique : 0,04; préc. par I'acide
oxalique : 0,34; prée. a I'état de thiocyanale cadmico-mercu-
rique : 1; prée. par le ferricyanurc de potassium : 0,03.

Préc. & I’état de sulfate : 0,04; préc. & I'état de tartrate : 0,03 ;
préc. par le ferrocyanure de polassium : 0,015; prée. par
racide oxalique : 0,06; préc. par 'acide oxalique ef le chlorure
stannigue : 0,03.

Préc. & I'état de carbonate de plomb; préc. & I'état de carbonate
de stronlium : 1.

Préc. par le sulfate de sodium : 0,02; préc. par le carhonate de
sodium : 0,05; préc. par l'acide oxalique : 0,04; préc. par I
ferrocyanure de potassinm : 0,1.

Préc. par le chlorure stannique :
molybdate : 0,23.

Préc. & Uétat de chlorure thalleux : 0,1; préc. & 'état de chlorure
d’argent : 0,05; préc. & l’éfat de chloroplatinate thalleux :

1,6; prée. a état de silico-

0,00%; préc. & Iélat de chloroplatinate de potassium : 0,5.
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Iridiom. . . ... ...
Lanthane. . . . . . ..

Lithium

Magnésium. . . . . . .
Mapganése. . . . . ..

Mercure

%1

11

23

17

34,35

43

63

62

30
16

24,25

57

46
26

33

29

52

27,28

ENCYCLOPEDIE CRIMIQUE

Préc. & l'état de chromate d’argent : 0,025; préc. & 1'élat de
chromate de plomb : 0,02. '

Prée. par T'azotilo de potassium : 0,1; prée. & l'état de thio-
cyanate cobaltoso-mercurique : 0,3; préc. & 1'éiat de phosphate
ammoniaco-cobaltenx : 0,02; préc. & ’état de chlorure purpu-
réocobaltique ; 0,2.

Prée. & Vétat dazotite triple de plomb, cuivre el potussium : 0,03 ;
préc. par le ferrocyanure de potassium : 0,1; prée. & 'état de
thiocyanate ecuprico-mereurique : 0,4; préc. a I'état diodure
cuivreux : 0,08.

Préc. par le sulfate de sodium : 0,07; préc. par le carbonate de
sodium : 0,1; préc. par 'acide oxalique : 0,1; prée. par le
ferrocyanure de potassium : 0,15,

Prée. par lc chlorure aureux : 0,07; prée. par le chlorure mer-
curique : 0,07; prée. par Pacide oxalique : 0,4; préc. & D'état
de chlorostannate de ecédsium : 0,45; préec. par l'azotate de
strontium et I’acide oxalique : 0,2.

Préc. par le ferrocyanure de potassium : 0,07; préc. par le
fluorure d’ammonium : 0,2; préc. par 'acide oxalique ¢t I¢
chlorure de baryum : 0,1.

Prée. & Vétat de fluosilicale de sodinm : 2; prée. & l'état de
fluosilicate de baryum : 0,7.

Préc. par U'oxalate de potassium : 0,08,

Prée. & Pétat d'iodure thalleux : 0,17; préc. a U'état d'iodure
d’argent : 0,47; préc. & I'élat d’iodure palladeux : 0,4; prée.
a ’état d’iodoplatinate de potassium : 0,2; prée. & I'état d'io-
dure mercurique : 0,2; formation d’amidon iodé : 0,17.

Prée. par le chlorure de rubidium : 0,3.

Préc. par le sulfate de sodium : 0,04; préc. par le carbonale de
sodium : 0,06; prée. par l'acide oxalique : 0,06; préc. par le
ferrocyanure de potassium : 0,1.

Préc. par le carbonate d’ammonium : 0,36; préc. par le fluorure
d'ammonium : 0,25.

Préc. & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien : 0,0012.

Prée. par Toxalate de potassium : 0,5; préc. a I'état de phos-
phate ammoniaco-manganeux : 0,3; préc. & 1'élat de bioxyde
de manganése : 0,2.

Préc. par 'acide chlorhydrique : 0,28; préc. par le dichromate
de potassium : 0,5; préc. par l'icdure de potassium : 0,075;
prée. par le chlorure stanneux : 0,03,

Préc. & I'état de phosphomolybdate alcalin ; 0,1; préc. & 'état de
molybdate thalleux : 0,033.

Prée. & létat d’azetite triple de plomb, nickel et potassium :
0,008; préc. A l'état de phosphate double d’ammonium et de
nickel : 0,01,

Préec. par la soude : 0,6.

Préc. par le chlorure stanneux :
leux : 10.

Préc. par le chlorure de césium
0s02C12, 4AzH3 : 0,5.

Préc. par I'iodure de potassinum et I'ammoniaque : 0.1; prée. par
le thioeyanate d'ammonium et le sulfate thalleux : 0,07; préc.
par l'acide chlorhydrique et le sulfate thalleux : 0,2.

Prée. & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien : 0,008; préc.
a l'état de phosphomolybdate d’ammonium : 0,015.

Préc. par le chlorure cuivrique et I'smmoniaque : 0,06; préc. a

2; préc. par le sulfate thal-

: 0,1; préc. & Tétat de
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Potassium . . . . ...
Rhodium. . . . . . ..

Rubidivm . . . . ...
Ruthénium. . . . . ..

Sélénium. . . . . . ..
Silielum . . . . . . ..

Sodium. . . . . . ...

Soufre. . . .. .. ..

Steontium . . . . . ..

Tantale. . . .. . ...

Tellure. . . ... ...

Thorium, . . .. . ..

Titaue

Uranium

Vanadium

Yttrium

Zirconium , . .

B4

20

47

56

38

36

59

45 -

18

13

37

I’état de chloroplaiinate de potassium : 0,6; prée. & I'état de
chloroplatinate de rubidium : 0,2; prée. & U’état de chloro-
platinate thalleux : 0,004.

Préc. & l'état de chlorure : 0,3; préc. a V'état d'iodure : 0,2;
prée. & Vétat de sulfate : 0,04; préc. 3 I'étal de chromate :
0,08-0,15; préc. & I'état de carbonate : 0,05; prce. & l'étal
d’oxalate : 0,2.

Prée. & I’état de chloroplatinate : 0,3; préc. a I’état de phospho-
molybdate : 0,3; préc. par le sulfate de bismuth : 0,2,

Préc. par lazotite de potassium : 0,09; prée. par l'oxalate de
potassium : 0,4.

Préc. & l'élat de silicomolybdate : 0,7.

Préc. par le chlorure de césium : 0,8 ; préc. par le thiocyanate
de potassium : 1,2.

Préc. par le magnésium : 0,1; préc. par Viodure de potassium : 1.

Préc. a l'état de fluosilicate de sodium : 0,05; préc. a U'état de
silicomolybdate de rubidium : 0,00%.

Prée. par l'acétate d'uranyle :.0,8; préc, par le fluosilicate d’am-
moninm : 0,16; prée. par le sulfate de bismnth : 0,04.

Préc. par le chlorure de calcium : 0,2; prée. par l¢ chlorure de
césium et le chlorure d’aluminium : 0,42; préc. par l'azotate
de plomh : 0,006.

Préc. par l'acide sulfurique : 0,2; préc. & l'état de chromate :
0,8; prée. 4 1'état de tartrale : 0,4; prée. 4 I’état de carbo-
nate : 0,4; préec. par l'acide oxalique et le chlornre stan-
nique : 0,8,

Préc. & l'état de fluotantalule de potassium :
soude : 1,2.

Préc. par le magnésium : 6; préc. par le chlorure de césium :
0,3; préc. par l'iodure de potassium : 0,6.

Préc. a I'état de chlorure thalleux : 0,16; préc. a I’état d'iodurc
thalleux : 0,3; préc. a ’état de chloroplatinate thalleux : 0,008.

Préc. par lacide oxalique : 0,1; préc. par le carbonale d’ammo-
nium et le sulfate thalleux : 0,03.

Préc. 4 'état de fluotitanate de potassium :
fluotitanate de robidium : 1.

Prée. a I'état d’anhydride tungstique : 1,6; préc. & I’état de
phosphotungsiate alealin : 0,12; préc. & I'étal de tungsiate
thalleux : 0,08.

Préc. par l'acétate de sodium : 0,6; prée. par le sesquicarbonate
d'ammonium et le sulfate thalleux: 0,1.

Préc. par le chlorure d'ammonium : 0,3; prée. par lazotate
d'argent : 0,07; préc. par un secl thalleux : 0,07.

Préc. par l'acide oxalique :
et 'ammoniaque : 0,03.
Préc. par le carbonate de sodium : 0,01; prée. par l'acide oxa-
lique : 0,1; préc. & I'état de thiocyanate zineico-mercurique :

0,1; préc. par le ferricyanure de potassium : 0,03,

Préc. par Ioxalate monopotassique : 0,06; préc. & I'état de fluo-

zirconate de rubidium : 0,5.

6; prée. par la

6; préc. a I'état de

3; préc. par l'oxalate d’ammmonium
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DEUXIEME PARTIE

APPLICATION A L'EXAMEN ANALYTIQUE DES MELANGES

En écrivant ces lignes, j’éprouve forcément quelque appréhension a la pensée
qu'une attente exagérce ait pu se faire sentir dans 'esprit des lecteurs qui m'ont
suaivi jusqu'ici. Comme je serais fiché d'avoir fait du tort, méme inconsciem-
ment, & une bonne cause, pour laquelle j’ai longtemps travaillé, je me perruettrai
quelgques remarques & ce sujet, avant d’aller plus loin.

Oun trouvera dans la-suite, pour I'analyse microchimique, bien des applications
qu’il m’est impossible de prévoir; aussi, cet ouvrage ne sera-t-il qu'un pro-
gramme, si on le compare aux manucls qu'on publicra dans vingt ans sur le
méme sujet, lorsque les avantages de I'analyse microchimique seront compris
partout, lorsque ses applications auront pris leur entier développement, lorsque
les difficultés auront été surmontées et les obscurités dissipées, trop nombreuses
pour le petit groupe de travailleurs aujourd’hui engagés dans.ces nouvelles
recherches.

Jai essayé d’élaborer une méthode générale d’examen, mais j'ai bien vite
acquis la conviction que ce serait ]a une entreprise chimérique.

Jai di me borner & une instruction sommaire pour la séparation des éléments
les plus imporiants; quelques combinaisons des éléments rares seront étudiées
dans des chapitres séparés.

Des développements qui venaient d’eux-mémes 4 la pensée m'auraicnt condnit
au dela des limiles de mes expériences. J'aurais été obligé d’emprunter des faits
et des méthodes que je n'aurais pas essayés et vérifiés par moi-méme.

Dautres applications ont été laissées de c6té parce qu’elles semblaient
entrainer un passage non justifié sur Ie domaine de la chimie ordinaire. Certains
éléments peuvent &tre reconnus a l'aide des méthodes microchimiques avec uné
sensibililé qui est tout & fait au deld de l'atteinte de la chimie ordinaire; mais
cette puissance extraordinaire pour caractériser 1'élément en question est
limilée par plusieurs conditions.

Prenons pour exemple l'or, disséminé dans une roche quarlzeuse ou un
gravier dans la proportion de 1 p. de métal pour 1.000.000 p. de gangue. Nous
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somres en ce cas sur le domaine de la chimie ordinaire qui opére sur de grandes
quantités. Peut-étre méme ici trouvera-t-on une application avantageuse des
méthodes microchimiques, mais ceci est un probleme réservé pour des années
eneore.

1. MARCHE SYSTEMATIQUE DE L’EXAMEN

1. ESSAIS PRELIMINAIRES

A. On opére sur un liguide. 11 faut :

4. S'assurer si sa réaction est acide, neutre ou alcaline;

2. Evaporer le liquide et noter s'il laisse un résidu;

3. Essayer les substances qui peuvent se volatiliser (acide chlorhydrique,
ammoniaque).

64. Essai par les reactifs colorés.

1. On dépose de petites gouttes de liquide sur un des papiers a réactifs. Si
Uéchantillon était trop petit pour qu’on pit se permettre une perte de substance,
on porterait au contact d'une goutte de liquide des parcelles de la matiére
colorante, tournesol ou rouge de Congo. Le tournesol est un réactif plus sen-
sible que le rouge de Congo, mais cet avantage cst contre-balancé en partie par
cet inconvénient, savoir qu'on doit conserver et appliquer deux réactifs colorés,
I'un bleu, l'autre passé au violet rougedtre par I'addition d'une trace d’acide
arotique, tandis que le rouge de Congo, lorsqu’on I'a fait virer au violet sale par
Yaddition d'une trace d’acide nitrique, sert également pour l'essai des liqueurs
acides ou alcalines (1]. Le tournesol diffuse rapidement, tandis que le Congo est
presque insoluble dans les liqueurs & réaction acide. Dans certains cas, la sen-
sibilité plus grande offerte par le tournesol est plus que contre-balancée par les
impuretés qu'il renferme foujours. -

L’acide carbonique, I'acide borique, des traces d’acide acétique n’agissent pas
sur la matiére colorante du Congo; mais quelques sels donnent des réactions
anormales avec ces deux indicateurs.

Acélate de baryum. — Le violet de Congo vire au rouge; le tournesol fournit
an précipité bleu et de petites étoiles qui passent au rouge par l'acide acélique.

Acélate de calcium. — Avec le Congo, coloration rouge; avee le tournesol,
précipité nuageux, rougissant par les acides.

{1) On évapore au bain-marje une solution aqueuse de tournesol, jusqua ce que le résidu
prenne une consistance patcuse. Un exirait de tournesol d'une excellente qualité est fabriqué par
la « Societeit der Blauwsel-Fabrick Westzaan », & Westzaan, prés Amsterdam.

On dissout le rouge de Congo dans l'eau bouillante : les trois quarts de la solution sont
mélangds d’acide nitrique étendu jusqu’a eoloration violeite. Si une teinte bleue apparaissait
{franchement, il faudreit faire bouillir ave¢ un peu de la solution rouge mise en réserve. Par
refroidissement, il se sépare des paillettes violettes; on les recueille sur un filire et on les lave
& 'eau froide jusqu'a ce qu'elles commencent A se dissoudre.
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Acétate de magnésium. — Le Congo rougit légérement; le tournesol se
comporte comme avec le sel de calcium.

Acétate de plomb. — Congo : violet bleudtre; tournesol : nuage blanc, passant
bienidt au rouge.

Azolate mercureux. — Congo : violet, passant au bleu sale; tournesol : épais
nuage blanchitre, tacheté de rouge.
Chlorure slanneux. — Congo : violet, et non bleu; tournesol : rouge.

Chlorure ferrique. — Congo : violet; tourncsol : immédiatement rouge.

65. Essai des substances volatiles.

2. L'essal des substances volatiles se fait sur un porte-objet de la maniére
suivante : une goutte de I’échantillon est encadrée dans un anncau ou triangle
de verre ou de fil métallique, qui sert a supporter un porte-objet court qu'on a
touché avec une goutte du réactif employé pour I'essai. Il est de régle d’appliquer
I'action de la chaleur avec précaution, afin d’éviter les projections.

Pour rechercher I'acide carbonique, on peut employer un mélange d'ammo-
niaque et d’acétate de caleium ou de strontium (40 a); pour reconnaitre l'acide
sulfhiydrigue, on peut se servir de 'acétate de cadmium.

Les acides chlorhydrigue, bromhydrique et todhydrique se reconnaisscnt a
I'aide des sels de thallium ou de plomb (60, 61, 62a, 22 a et b). Quanl a V'acide
cyanhydrique, il n’est pas indiqué par ces réactifs; mais avec le nitrate d’argent
il se comporte comme l'acide chlorhydrique. Il ne reste plus qu’a le fixer a
Taide d’un alcali caustique et & appliquer 'essai par le bleu de Prusse (53 ¢).

Pour distiller 'acide eyanhydrique, il convient d’employer de petits tubes a

boules (fig. 66). On introduit le liquide & distiller
AWB par Pextrémité A, on Ie fait suivre d’une petite
goutte d'eaun et I'on scelle au chalameau la pointe A.
On termine la préparation en introduisant par le
Fig. 66. — Tube pour les distil-  yyhe B un fil de verre ou de plaline trempé dans

lattions microchimiques (grand. une lessive de potasse (1)

nat) L’acide azofeux se reconnait a 'aide de l'iodure
de potassium et de Pamidon (33 a); le chlore libre fournit, il est vrai, la méme
réaction, mais celle-ci est détruite par un excés de chlore. L'acide azotique
demande 'addition d’'une trace de chlorure de sodium et fournit alors la réaction
du chlore. On peut encore sc scrvir de I'acétate de cinchonamine comme réactif
specifique de l'acide azotique (2). L'azofate de cinchonamine, C1*H2+A2z20. Az 0% I,

(1) On confectionne ces tubes (fig. 67) en étirant un tube & gaz en ¢ ef en d, soufflant la

c d € =

Fig. 67. — Ebauche d’un tube pour distillations (grand. nat.).

boule A aux dépens de la partie plus épaissc et répélant ces manipulations en ef. Finalement, on
étire de et on le coude sur une petite flamme de bec Bunsen.
(2) Arnaud, Ann. chim. phys., 1890, 6° s,, t. XIX, p. 123,
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posséde & peu prés la méme solubilité que le sulfate de caleium; il cristallise
promptement en fournissant des lamelles incolores, rectangulaires ou hexa-
gonales, dérivées du systeme rhombigne, mesurant 25-120¢

(fig. 68).

’acide sulfureux peut étre reconnu i son action réduc- Q%%

trice sur un mélange de ferricyanure de potassium et

d'acélate d'uranyle acidulé par 'acide acétique. La liqueur Qf/
séparée du préeipité rouge est oxydde par l'acide nitrique
/

ou par le chlorate de potassium et 'acide chlorhydrique, D t

. . . ey, . ) Fig. 68. — Azotate de
d'ammonium peuvent é&tre distillés sans difficulté. L'am- i, chonamine (130 d.).

moniaque est fixée par l'acide chlorhydrique et recherchée
4 l'aide du chlorure platinique. La fixation et la recherche de I'ammoniaque
penvent encore se faire par I'usage de l'acide phosphomolybdique (53 b).

Lessal du soufre dans le sulfhydrate d’anmmonium est assez difficile, le pré-
cipit¢ amorphe de sulfure de cadmium étant aisément masqué par I'’hydrate ou
le carbonate de cadmium. On manque jusqu'a ce jour d'un bon réactif pour cet
usage.

puis essayée pour l'acide sulfurique (3%, a et b).
L'ammoniaque libre, le carbonate et le sulfhydrate

66. Essai par évaporation.

3. Lorsqu'on les évapore a4 une douce chaleur, les gouttes des solutions
élenducs laissent généralement une trace circulaire ou eclliptique nettement
marquée qui indique les contours primitifs de la goutte. Dans le cas ou cette
ligne ne serait pas perceptible a I'eeil nu, elle est souvent distinctement visible
avec une loupe de poche ou avec le microscope donnant un faible grossisse-
ment. La sensibilité de cet essai s’accrolt si, lorsque la goutte évaporée est
diminuée de moilié en hauteur, on compléte le volume avec un pen de la solution
primitive et qu'on renonvelle plusieurs fois cette manipulation.

Causes d'erreur.

a. L’eau distillée est rendue impure par un contact prolongé avec le verre,
par suite de la dissolution d’alcali et de silice. L’eau qui a été conservée
quelques heures dans une pipette faite en étirant un tube étroit en verre tendre
se charge d'assez d’impuretés pour qu'une seule goutte laisse une marque
distincte. Le verre dur résiste plus longtemps; mais au bout de quelques jours,
on trouvera la méme quantité -
d'impuretés.

Pour les recherches ordi-
naires, on peut procéder par
voie de correction : on évapore
une goulte d’eau a coté méme
de la goutte d'essai et l'on
compare les résidus.

JPour des recherches précises, il est nécessaire de redistiller I'eau sur place. On
coude de petits tubes & essai sous un angle de 120°, puis on maintient dans la
flamme 'extrémité ouverte, jusqu’'a ce que le verre s’y ramollisse {fig. 69). L'eau

Fig. 69. — Tube pour purifier les liquides (eau, acides, ete.)
par distillation (réduction de moitié).
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distillée y est introduite et chauffée sur un petit bec Bunsen, pendant qu’on
tient la moitié supérieure du tube dans une position presque horizontale. Les
premiercs gouttes servent a laver la baguctte de verre ou la pipette. La qua-
trieme goutte peut étre prise comme suffisamment pure. Ces remarques
s'appliquent également & ’essai de la réaction 64.

b. Le verre, méme le verre dur, est fortement altaqué par P’acide chlor-

hydrique, 'ammoniaque caustique el le chlorure d’ammonium, L’action corro-
sive des acides azotique et sulfurique est moins marquée, mais ne saurait
cependant é&tre en aucune facon négligée. Dans le cas d'essais délicats, les
impuretés prises aux flacons doivent &tre éliminées en distillant quelques
gouttes des acides et revétant le verre des porte-objets d'un enduit de baume du
Canada durci qui les protége contre l'action corrosive des acides; mais, bien
souvent, ces précautions sont en défaul. Le chauffage et 'évaporation des acides
forts sur des plaques de verre doit toujours étre considéré comme entrainant
une cause d’erreur.
- On ne connait pas de substance qui, & ce point de vue, satisfasse & toutes les
exigences. Des plaques minces de quartz sont limpides et incolores, elles
résistent parfuitement & la corrosion par les acides usuels, mais elles sont atta-
quées par les alcalis caustiques et par les fluorures solubles. Les feuilles de
platine (épaisses d'environ 0,2=™) peuvent étre employées, mais seulement a la
lumiére réfléchie et ne doivent pas étre exposées & l'action des halogines
libres. On doit les tenir brillantes et exemptes de rides et de rayures irrégu-
liéres. Les fines stries paralléeles laissées sur la feuille par le cylindre du dernier
laminoir sont sans importance. Pour le nettoyage, il convient de prendre un
bouchon tendre dont on rafraichit de temps en temps la surface en la parant
avec un couteau bien affilé. Lorsqu'on veut donner un poli brillant, on se sert
de rouge d’Angleterre ou d’oxyde chromique fortement calciné.

B. On opére sur une substance solide, On doit la soumettre aux deux épreuves
suivantes :

1. Dissolution.

2. Sublimation.

67. Essai par dissolution.

1. Sur les métaux, essayer d’emblée l'action de Pacide nitrique. Si l'on
n'atteint pas Leffet désiré, on essaye celle de l'eau régale. Pour les détails, voir
le chapitre sur I'examen des alliages.

Si la substance n’a pas l'aspect métallique, on la chaufte avec de I'eau. S'il se
dissout quelque chose (voir Essai par évaporation, 66), on répete le traitement
trois ou quatre fois. Ordinairement, on jelie la derniére portion de la solution
agueuse.

Sur une parcelle du résidu insoluble dans I'eau, essayer l'action de l'acide
nitrique, puis, sur une autre parcelle, celle de l'acide chlorhydrique, en com-
mencant par les acides dilués, et en choisissant, pour traiter tout le résidu, le
dissolvant qui a donné le meilleur effet. Observer s’il se dégage des bulles de
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gaz ou une odeur particuliére (voir 65). §'il y a un résidu, il faut le chauffer
avee de l'eau, parce que certains nitrates et beaucoup de chlorures ne sont que
peu solubles dans les acides concentrés. L’ébullition avec les acides doit se faire
sur le platine (66 b) ou la porcelaine.

Une parcelle da résidu laissé par l'acide chlorhydrique ou azotique est traitéc
par 'eau régale, une autre par l'acide sulfurique concentré (puis par l'eau).

Chauffés avec de l'acide sulfurique, les fluorures, fluosilicates, fluotita-
nates, etc., sont décomposés; les cyanures insolubles dans l'eau dégagent dc
l'acide eyanhydrique (dans certaines circonstances de 'oxyde de carbone). Les
oxalates insolubles sont converlis en sulfates, I'acide oxalique étant comple-
tement dédoublé en oxyde de carbone et anhydride carbonique.

Certains composés réfractaires vis-a-vis des traitements qui précédent, tels
que l'alumine, 'anhydride tilanique, la zircone, le spinelle, le wolfram, la
niobite, sont décomposés par la fusion avec du sulfate monopotassique.

D'aufres composés insolubles (sulfates, phosphates, la plupart des silicates,
chlorure d'argent, oxydes d’antimoine et d’étain) deviennent attaquables aux
acides, lorsqu’on les traite par fusion avec quatre fois leur poids de carbonate
de sodium el qu'on reprend ensuite par 1'eau.

68. Essai par sublimation.

2. Du fil de fer ou de nickel de 0,3-0,5== de diamétre est coupé en bouls de
10==. On aplalit les extrémités avec le marteau, on les nettoie par grattage ou
avee la lime, et on les oxyde & la flamme d'un bec Bunsen. On prend 1-2=s* dc
substance, on en fait une pile avec dc I'eau ou de 'acide chlorhydrique, on
dépose celle-ci au bout d'un fil et 'on porte ce dernier & la pointe d'une flamine
éclairanie longue de 13== environ, le point chanffé étant & 5== de I'échan-
tillon. Un porte-objet, tenu de la main gauche, ¢st appuyé contre celui-ci, le hout
du fil étant gardé a 2=m environ au-dessous du verre. Alors, on tire & soi le fil
d’un mouvement régulier, de telle sorte que son extrémité passe sur la pointe de
la flamme. Pour réussir, il faut appliquer a 'échantillon une chaleur suffisante,
en maintenant le porte-objet relativement froid. Si le verre devient trop chaud,
ou bien s'il a été tenu trop loin au-dessus de I'échantillon, les enduils sublimés
s'étendront sur un trop large espace et seront 4 peu pres sans utilité.

69. Sublimation des produits d’exydation.

On prépare les substances en les chauffant avec de I'acide nitrique jusqu’a ces-
sation de vapeurs nitreuses, évaporant 4 sec ot humectant d’eau. L’échantillon
ainsi traité, on peut obtenir sous forme d’enduits les produits suivants :
soufre, sélénium, anhydride sélénieux, anhydride arsénieux, mercure, tellure,
anhydride tellureux, oxyde antimonieux. Dans cette liste, les corps sont rangés
par ordre de volatilités décroissantes.

Le soufre brile pour la plus grande partic; une petite quantité se condense
sous forme de gouttelettes jaunes.

L'anhydride sélénieux peuat étre réduit par le soufre. Le selénium, lorsqu’il
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est brusquement condensé, fournit un enduit rouge pulvérulent, dont la cou-
leur est particulicrement vive sur la face qui touche le verre. Partout ol celui-ci
a ¢té chauffé, le sélénium se rassemble en goutlelettes noires. Une partie britle &
Tétat d’'anhydride sélénieux, formant un enduit blanchétre, gui se colore en rouge
au contact d'une solution acidulée de chlorure stanneux.

L'anhydride arsénieux fournit aussitot des enduits blanes finement granu-
leux. Si on les humecte d'une petite goutte d’acide chlorhydrique, celui-ei
pénttre jusqu’au verre, cn soulevant 'enduit, qui flotte alors pendant quelqucs
temps, devient rugueux et un peu cristallin, puis se brise el coule au fond.

Le mercure se condense {oujours a I'état métallique, méme lorsque du sulfure
de mercure est soumis & la sublimation (dans les conditions indiquées). 1l se
disperse sur un large espace, se montre formdé de grains grossiers, et parail noir
a la lumiére transmise, tandis qu’a la lamiere réfiéchie, on voit un echamp obs-
cur constellé de peérles blanches trés brillantes. Cet essai est lres sensible et
éminemment caraciéristique.

Le tellure fournit parfois des enduits métalliques d'un gris brun, absolument
opaques. Le plus souvent, il brule en fournissant de 'anhydride tellureux
blanc qui, vu par transmission, parait blanchatre. Celui-ci se dissout aisément
dans l'acide chlorhydrique et, de cette solution, le chlorure de césium préceipite
des octatédres jaunes (56 b et fig. 62, p. 85).

L’oxyde antimonicux exige pour se sublimer la température du rouge sombre.
Les enduits sont trés finement granuleux, absolument continus, et reflétent
une teinte bleuatre. lls se dissolvent instanlanément dans l'acide chlorhydrique,
sans flotler ni se rider. Si l'on veut ultérieurement distinguer 'arsenic de P'an-
timoine, on touche la solution avec un fil de platine trempé dans une solution
d’ivdure de potassium. Dans le-cas ou l'arsenic est seul présent, la solution ne
se colore pas; il se forme un précipité jaune vif, d’iodure arsénieux, As I* qui

se dissout dans l'acide et qui apparait de nouveau aux

% o points ol la solution vient au contact de I'enduit. Le tri-
L0 iodure d'arsenic cristallise de sa solution dans 'acide chlor-
\ hydrique étendu, sous forme de lamelles hexagonales et

groupces de baguettes déliées, d'un brillant jaune serin (fig. 70).
Si l'antimoine seul est présent, la solution prend une teinte
jaune; aux points ol elle touche l'enduit, il se forme len-
tement des dendrites orangces. Sil'on a affaire a la fois &
I'arsenic et & Vantimoine, il sc¢ forme un précipilé jaune
dans une liqueur jaune, les dendrites orangées d’iodure antimonieux SbI®, appa-
raissent beaucoup plus tard, alore que la geutte d’acide est presque desséchée.

Dans le cas d’'un mélange d’anhydrides arsénicux et sélénieux, ajouter une
gouttelelte d’acide chlorhydrique, et une minute aprés, toucher avec I'iodure de
potassium. S'il y a du sélénium, le liquide jaunit et il se séparc de I'iodure de
sélénium rouge Se I*, qui masque l'iodure d'arsenic. La goutte étant & pcu prés
dvaporée i sec, chauffer avec de I'cau et concentrer jusqu'a ce qu'il apparaisss
un liseré jaune d’iodure d’arsenic. On opérerait de méme & I'égard d’'uva mélange
d'anhydrides arsénieux ci tellureux (56 ¢), en commencant par rechercher Te 02
a I'aide du chlorure de césium (56 b).

Fig. 70. — Todure arsé-
nieux (200 diam.).
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70. Sublimation des chlorures.

Le mélange des oxydes et des nitrates (69) est calciné au rouge naissant, puis
évaporé avec de 'acide chlorhydrique jusqu'a consistance pateuse. Pour des tra-
vaux courants, il suffit d’humecter sur le fil de platine avec de I'acide chlor-
hydrique le résidu de la sublimation des oxydes, de sécher la masse, de
I'humecter de nouveau avec de l'acide, puis de soumettre & la sublimation,

En procédant ainsi, on peut obtenir sous forme d’enduits lcs chlorures de
cadmium, bismuth, zine, cuivre, plomb.

Le chlorure de cadmium se dégage trés aisément. L’enduit est blane, a
moins qu'il n'y ait en réduction a l'état de métal ou d'oxyde. Alors sa couleur
est brun jaunitre. Pour l'essai avec I'oxalate de potassium, voir 14 b.

Le chlorure de bismuth se sublime aisément, sans décomposition. Sa solution
dans l'acide chlorhydrique étendu se colore fortement en jaune par l'addition
d'iodure de potassium. Pour I’essai par I'acide acétique et I'oxalate de potassium
ou par le sulfate de potassium, voir 48 a ete.

Chlorure de zinc. 11 se dépose d’abord du chlorure, puis de l'oxyde lente-
ment soluble dans les acides étendus; évaporer avee une petile goutte dacide
chlorhydrique, et essayer avec du carbonate de sodium (13a).

Le chlorure cuivrique se sublime d’abord facilement en donnant un enduit
brunatre. Lorsqu'il a déja subi un commencement de décomposition (par suile
d'élévation de température), il faut chauffer plus fort pour avoir la sublimation
du chlorure cuivreux blanc. L'essai se fait avec I'azolite de potassium et 1'ace-
tale de plomh (23a) ou avec le thioeyanate (21 ¢); dans ce dernier cas, Vaddition
d'acétate de zinc rend de grands services.

Le chlorure de plomb exige pour se sublimer une forte chaleur. Les enduits
sont blanc grisatre, granulcux et se chungent en un agrégat de fines
aiguilles, lorsqu’on les humecte avee I'haleine. Si I'on chauffe avec une goutte
d’eau, on obtient les formes habituelles du chlorure de plomb (22a). Une trace
d'iodure de potassium produit des paillettes miroitantes d’iodure de plomb (22b).

Le chlorure stannique ne se condense pas sous forme d’enduits.

Le chlorure ferrique se sublime en petite quantité lorsqu’il prédomine forte-
ment dans le mélange.

Le chlorure [erreux, les chlorures de coball et de nickel ne fournissent pas
d'enduits. '

Pour isoler le zinc et le cadmium par voie de sublimation, il convient d’¢limi-
ner la plus grande partic des métaux lourds en les préeipitant par une lame de
fer poli en solution presque neutre obtenue & l'aide de l'acide chlorhydrique,
d'évaporer la liqueur el de procéder & la sublimation.

Méme lorsque la calcination a été conduile convenablement, il peut se trouver
de l'arsenic et de 'antimoine dans les enduits, ce qui a pour effet de masquer le
plomb et le hismuth. Le plamb peut toujours se retrouver, si I'on traite par 'ean
et l'iodure de potassium (en ayant soin de ne pas mettre d’acide et seulement une
trace d'iodure de potassinum). Le bismuth se décéle au moyen du sulfate de potas-
sium. En labsence d’antimoine, le bismuth sublimé en méme temps que le
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plomb, se reconnait & la couleur jaune que produit l'acide chlorhydrique dans
la goulte de laquelle s’est séparé I'iodure de plomb.

71. Sublimation de l'eau.

La recherche de I'eau se fait sans aucune difficulté, pourvu qu'on puisse en
obtenir au moins 0,5~¢. On élire un tube étroit de la facon indigude
ci-contre (fig. 71). L’échantillon

= o est placé en b et séché & 110° en

e d
a

e méme temps qu’on aspire en e.
Puis le tube est coupé en d, étiré
et scellé entre a et b. On le sai-

sit alors prés du point ¢ & P'aide de pinces el on le chauffe avec une petite

flamme de bec Bunsen. En opérant adroitement, on arrive & accumuler I'ean
sous forme d’un étroit anneau prés de ¢, ou d’un court index dans la partie

capillaire du tube pour I'examen microchimique (63).

Si Ton opere sur de petites quantités, les tubes & essai doivent étre de la
moiti¢ de la grandeur indiquée par le dessin : diaméire ivlérieur de la partie
large, 1-1,5==; de la partie étroite, 00,2-0,03== ; longucur dc a en e, 25-
30==, La dessiccation dans des tubes aussi fins s'effectue en maintenant la partie
large dans des fenailles chauffées, tandis qu’on fait passer un courant d’air.

Si la quantité d'eau est inférieure a 0,1, il est nécessaire, pour la recon-
naitre, de faire usage d'un indicateur. On peut employer pour cet objet les cou-
leurs d’aniline aisément solubles dans Peau, par exemple le bleu de méthyléne
ou le vert malachile. Un fil de verrc ou un fil métallique fin, irempé dauns la
matiére colorante pulvérisée est introduit dans la partie étroite du tube et laissé
dans cette position pendant la durée de l'opération. Avec ce dispositif, nous
sommes arrivés a déceler 0,03=s* ou 30uws d’eau; mais il se présente cependant
des inconvénients, savoir que l'indicateur n’est pas desséché dans le tube des-
sai et qu’on ne peut juger des résultats de 'opération avant d’avoir reliré le fil.

On satisfait a ces exigences en dépusant un mince enduit de permanganate de
potassium dans la partie capillairc du tube, excepté dans le cas ol il y aurait
avec P'can volatilisation de substances réductrices. Ce revétement s'applique en
placant en d un granule de permanganate et une goutfeletie d’eau, chautfant
doucement et aspirant par a. L’enduit parait gris lorsqu’il est sec, et violet intense
lorsqu’il est mouillé. Sila nuance gris poussiére persiste an voisinage de la pointe

Fig. 71. — Tube pour la recherche de l'can.

ouverte, c'est qu’il n’a pu entrer d’eau du dchors pendant I’expérience. La sen-
sibilité est égale a celle que donnent les couleurs d’aniline (limite : 30 & d’ean).

2. EXAMEN PAR VOIE NUMIDE

72. Cas d'une solution dans l'eau pure.

On a affaire & une solution dans 'eau pure, sans addition d’acides. Noter sa
réaclion.
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a. Si elle est alcaline, remarquer quon peut chasser par addition d'un
acide divers compos¢s volatils (acides carbonique, sulthydrique, cyanhy-
drique, etc.) et qu’une solution alcaline peut tenir en dissolution bien des
composés qui seraient insolubles dans les acides éfendus (sulfate de plomb,
chromate de plomb, silice; acides tungstique, arsénieux, antimonique, niobique,
tantalique, tellureux; certains cyanures, sulfures, etc.).

b. Si la liqueur est neutre, elle ne peut renfermer la plupart des métaux.
Essayer sur une pelite goutte pour rechercher les halogénes (60b), ce qui exclut
l'argent, puis pour rechercher l'acide sulfurique (54a), ce qui exclut le plomb, le
baryum et le strontium (1). .

c. Si la solution posséde une réaclion acide, essayer sur une goutte pour
rechercher les halogenes, les acides sulfurique, phosphorique et arsénique (310).

73. Cas d'une solution dans l'acide azotique. Preécipitation des oxydes
et des nitrates basiques.

On recherche I'ammoniaque dans une portion de l1a liqueur (53 b), cette portion:
est mise de cdté pour servir a la recherchie des acides (78). Sur une goutte, on
essaye pour les sels mercureux (24a), ainsi que pour les acides phosphorique et
arsénigne (51 0).

a. On porte I'échantillon & I'¢bullition avec quelques gouttes d’acide azotique
et on le maintient & celte température pendant deux minutes environ, ce qui
précipite I'étain & 1'état d’acide métastannique {35 a).

b. On évapore presque a sec, on rameéne au volume primitif par addilion
d’eau. S'il se forme un précipité, ajouter un égal volume d’cau et chauffer pour:
faciliter le dépdt. Le précipilé peut contenir des nitrales basiques de bismuth cb
de mercure et aussi de l'acide tellurcux. §'il y a en outre des acides phospho-
rique et arsénique, ils s'accumulent dans ce précipité et dans l'acide métastan-
nigque (voir 79). L’essal pour le bismuth et le tellure se fait a I'aide de I'acide
chlorhydrique et du chlorure de césium (48b, 56b), celui pour le mercure, avee
le thiocyanate d'ammonium et le nitrate de cobalt (25¢).

74. Précipitation des chlorures et des iodures.

a. A la solution qui a subi le traitement 73 b, on ajoute de I'acide chlor-
hydrique. L’argent se précipite, ainsi que le thallium (2), si la solution n’est pas
cxcessivement étendue, ainsi que le plomb, si la solution est moyennement
concentrée.

Le précipité est chauffé avee de I'eau. Les chlorures de thallium et de plomb sc
dissolvent et on les distingue I'un de I'autre par leurs formes cristallines (6 2, 22 a).

Le résidu, s’il existe, est traité par I'ammoniaque caustique qui dissout le

(1) En présence de polassium ou de sodium, sont encore exclus le bismuth et les métaux du
groupe du cérium.
(2) Des traces de thallium se reconnaissent avee le ehlorure platinigue (6¢).
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chlorure d'argent (7a). Une teinle grise ou noirdtre indique qu'un peu d’azotale
mercureux a échappé & I'oxydation (24 a).

b. Dans la liqueur séparée des chlorures précipités, il peut se trouver de
petites quantités de bismuth el d'étain. On concentre une goutte et on la traite
par le chlorure de césium (35a, 48b). )

Puis on évapore la solution, on redissout dans l'eau et 'on ajoute un peu
d’acétate d'ammoninm et d'iodure d'ammonium. Un précipilé rouge indique la
mercure (25a) (1). Sile cuivre est présenl en quantité notable, le liguide jaunit
et I'iode est mis en liberté. On le chasse par la chaleur et I'on ajoute une goutte
d’acide chlorhydrique. Une coloration jaune indique le sélénium; le tétraiodure
de séléninm se précipite lentement en flocons rougedtres (53 b), qui commen-
cent par une bordure enfumée autour de la goutte. Comme Fiodure cuivreux
peut se déposer en méme temps que lui, on redissout le précipité dans l'acide
chlorhydrique avec l'aide du chlorate de potassium, on chasse le chlore libre, et
I'on essaye une partie de la solution pour le cuivre (23a ou ¢), le reste pour le
sélénium avec le chlorure sfanneux. '

~1
oc

. Précipitation des carbonates.

A la solution qui a été traitée par l'iodure d’ammonium (745b), on ajoate de
V'ammoniaque et du carbonate d'ammonium.

a. Il se précipite : manganése, fer, chrome, aluminium, baryum, strontiom,
calcium, ainsi qu'une petite quantité de plomb. Les acides chromique et molyb-
dique forment avec lc baryum ¢t le plomb des composés insolubles; on peut
aussi rencontrer les acides phosphorique ef arsénique unis 4 'aluminiam et au
fer.

Le précipilé est dissous dans une goutte d'acide azotique, le chrome oxydé a
I'état d’acide chromique et le manganése a1’état de peroxyde (10¢) par ¢éhullilion
avec du chlorate de potassium. La liqueur acide est cssayée pour Vacide chro-
mique au moyen de l'acélate de plomb (&% b).

b. L'excés de plomb est cnlevé a I'état d'iodure, puis, dans une portion,
on recherche le calcium avec l'acide sulfurique (21a), Valuminium avec le
chlorure de césium (42a), le fer avee le ferrocyanure de potassium (43a). -

c. Dans une autre portion, on recherche le baryum avec le fluosilicate d'am-
monium (190), le strontium avec le dichromate de potassium.

Pour une autrc méthode permettant de distinguer baryum, strontium, plomb,
calcium, voyez 83.

76. Précipitation des oxalates.

Ajouter de l'acide oxalique & la solution ammoniacale (75a) et aciduler par
I’acide acélique.

(1) Parfois accompagné ou suivi de prés par des écailles jaunes miroitantes d’iodure de
plomb,
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a. Il se précipite : zinc, cadmium, cobalt, nickel, ainsi que des traces de
cuivre (1). :

Les oxalates sont chauffés avec de l'acide sulfurique jusqu’a émission de
fumées blanches. Un excés de soude causlique dissout 'oxyde de zine, qui se
reconnait par addition de carbonate d'ammonium & la solution alealine (13, a et b).

b. Le résidu est dissous dans l'acide acétique. Le cobalt est préeipité par
l'azotite de potassium (11 a), le nickel par l'azotite de potassium et I'acélate de
plomb (12 a). Ou bien le cobalt et le nickel sont préeipités & la fois par 'ammo-
niaque et le phosphate de sodium (14 ¢, 12 b), le précipité dissous dans lacide
acétique et essayé a l'aide du nitrile. L'erreur qui pourrait résulter de traces
de cuivre se trouve ainsi écarfée.

¢. La liqueur provenant du traitement b peut contenir du cadmium et du
cuivre.

On concentire, on acidule par I'acide acétique, on fait I'essai du cadmium par
l'acide oxalique (14 b), du cuivre par l'azotite de potassium et I'acétate de plomb
(23 4) ou des deux métaux a la fois par le thiocyanate ammoniaco-mercurique
(14 c).

77. Séparation des métaux alcalins d’'avec le magnésium.

La solution résultant du traitement 76 ¢ est évaporée, le résidu calciné, puis
repris par l'eau chaude,

2. Le résidu peut contenir du glucinium et du magnésium. Dissoudre dans
I'acide chlorhydrique, chasser 'excés dc celui-ci, ajouter de l'alcali caustique et
une goulle d’eau, évaporer el reprendre par I'eau. La solution alcaline contenant
le glucinium cst évaporée avec du chlorure d’ammonium, le résidu lavé & I'eau,
dissous dans I'acide chlorhydrique et soumis & la recherche du glucinium (9)
aprés expulsion de I'excés d’acide. Lorsqu'on a affaire & de petites quantités, il
est avantageux d'ajouter un peu d’acétate de zinc.

Le magnésium se trouve (8a) dans le résidu du trailement par I'alcali caus-
tique.

b. On évapore la solution aqueuse. L’épuisement par I'eau froide laisse du
carbonate de lithium, qu'on redissout daps une petile goutte d’acide chlor-
hydrigue. On chasse I'exeés d'acide, on dissout dans unc petitc goutte d’eau et
l'on essaie par le fluorure d'ammonium (3 b).

c. On évapore encore une fois pour juger, s'il est possible de fractionner le
résidu en deux portions. S'il en est ainsi, on fait l'essai du sodium dans unc
portion, par l'acélale d'urane (24 et b) et, dans l'aulre porlion, celui du potas-
sium par le chlorure platinique {1 a). Si ce fractionnement n’est pas faisable, il
faut essayer a l'aide du fluosilicate d'ammonium ou du sulfate de bismuth (2 ¢
et d).

(1) L'uranium modifie essentiellement la précipilation de plusieurs oxalates. Sa présence se
reconnatt en traitant une petite goutte de la solution ammoniacale par Pazotate thalleux (59 &),
€évaporant, puis sjoutant de 'ammoniaque caustique qui ne dissout pas le composé uranique.
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78.. Recherche des acides.

a. Cet examen se trouve abrégé par l'essal qu'on a déja fait pour Jes acides
phosphorique et arsénique et aussi par la conclusion qu’on a pu tirer de la
recherche des métaux (I'acide chlorhydrique cst exclu par la présence de V'argent
ou des sels mercureux, lacide sulfurique par cclle du baryum, strontium,
plomb, Iacide chromique par celle du plomb, ectc.).

b. Dans la portion qui a servi & la recherche de Pammoniaque (73 a), on peut
déceler les acides chromique et vanadique en précipitant 'acide vanadique par
un excés de sel ammoniac (43 a), et 'acide chromique par l'acétate de plomb
(44 b). Les fines aiguilles du chromate de plomb peuvent é&lre reconnues au
miliea des sels plombiques fournis par plusieurs autres acides.

c. Les acides tungslique ct molybdique se précipitent le mieux des solutions
fortcment acidulées, en présence d'un excés de sels ammoniacaux et d’une trace
de phosphate de sodium (37 a, 58b). Si l'acide fungstique accompagne l'acide
molybdigue, il ne reste qu’a I'isoler au moyen de l'acide nitrique (58 a).

d. Les acides borique et silicique peuvent toujours étre séparés des métanx
et des autres acides par distillation avec du fluorure d’ammonium et de I'acide
sulfurique (39, 41 a); I'acide borique peut étre encore séparé par sublimation
avec du fluosilicate d’'ammonium (41 b).

79, Elimination des acides phosphorique et arsémique.

Dans bien des cas, la présence de ces acides est embarrassante, parce que les
réactions de bien des métaux se trouvent troublées par eux et qu'on les retrouve
a presque toutes les phases de U'examen.

a. Pour s’en débarrasser, on peut se servir du tungstate d’ammonium ou de
Pacide stannique, le tungstate ne s'emploie que pour de petites quantités
d’acides phosphorique ou arsénique. On le dissout dans 'ammoniaque étendue
avant de Y'ajonter a I'échantillon, qui doit étre fortement acidulé par l'acide
azotique. Si lon porte & D’¢bullition, il s’engendre du phosphotungstate et de
T'arséniotungstate d'ammoniaom insolubles. 11 faut veiller & toujours avoir dans
le liquide une quantité suffisante de sels ammoniacaux (car aufrement on
n'aurait que des acides phosphotungstique et arséniotungstique solubles), et &
faire bouillir et évaporer avec un excés d’acide nitrique. Si l'opération a été
conduite avec le soin voulu, T'acide azotique dissout les mdtaux, en fournissané
une solution bien exempte d'acides arsénique, phosphorique et tungstique. Dans
les cas douleux, il faut répéter I'opération avec une plus faible dose d'ammo-
niaque et de tungstate d’ammonium. On clarifie les solutions troubles en
évaporant, puis reprenant le résidu par I'acide azotique étendu.

b. Pour de plus grandes quantilés de maltiere, il y a lieu de préférer le trai-
tement par ’étain et I'acide azotique. A I'échantillon, rendu fortement acide, on
ajoute de petites rognures d’étain pur en feuilles (quatre fois le poids de la
quantité présumce d’acide phosphorique). Au bout de quelques minutes, on
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chauffe et I'on ajoute de l'acide azotique concentré, afin de convertir tout 1'étain
en acide métastannique insoluble. On évapore et I'on extrait les métaux au
moyen de ’eau chaude (le hismuth avec I'acide azotique étendu). Lorsqu’on a
affaire & acide phosphorigue, cette méthode assure un succés complet. Lorsqu’il
y a de lacide arsénique, ce composé est partiellement réduit & I'état d’acide
arsénieux, un peu soluble dans I'eau, et trés notablement soluble dans les
acides étendus. Comme il est capable de masquer certaines réactions (par
exemple la précipitation de Iiedure de plomb), il faut évaporer et calciner sur la
lame de platine, de maniére & volatiliser tout I'acide arsénieux.

80. Séparation des métaux alealins (potassium, sodium, lithium,
rubidium, césium, thallium).

S’il est nécessaire, la solution est débarrassée d’acide sulfurique par le
chlorure de baryum, on enléve l'excés de celui-ci avee du carbonate d’ammo-
nium. On évapore alors avec 'acide chlorhydrique et I'on chauffe le résidu (sous
un couvre-objet), afin de chasser le chlorure d’ammonium,

a. Pendantl qu’il esl encore légérement chaud, le résidu est lavé a Talcool.
Pour de trés petits échantillons, on peut recommander 1'alcool amylique, qui
¢st moins volatil et qui n’absorbe pas I'humidité de I'air ambiant. .

On rassemble la solution alcoolique dans un coin dua porte-objet ct l'on
chauffe le verre a quelque distance de ce point, afin d’éviter le grimpement et Ia
dispersion du liquide. Si I'on a (ait usage de ['alcool amylique, le résidu doit
étre chauffé au-dessus de 140°, en vue de chasser les alcools supériears qul
peuvent géner en rendant laiteuses Jes solutions dans 'ean.

b. On dissout dans une goutte d’eau, on essaye avec une trace diodure de
sodium pour le thallium (6 ), puis on dépose une moitié du liquide sur un
porte-ohjet verni, ou l'on fait la recherche du lithium a V'aide du fluorure
d’ammoniom (3 ).

Pour déceler le rubidium et le césium, cévaporer le rcstant de la liqueur,
mettre le résidu au contact d’une goutte d’une solution saturée de chloropla-
tinate de potassium, et couvrir avee un petit verre de montre. 11 se précipite
immédiatement du chloroplatinate de césium en grains cristallins jaunes de
3 4 5u (le sel thalleux presque insoluble mesure 4 & 2y). Au bout de 2 minutes
environ apparaissent des cristaux bien définis de chloroplatinate de rubidium
mesurant de 10 15p. Tls se séparent sur une étendue considérable dans la
goutte de chiloroplatinate de potassium.

c. Une portion du résidu épuisé par l'alcool est introduite dans une goutte de
la solution de chlorure de platine (au 1/50°). Des octaédres jaunes- pouvant
atteindre 70y, indiquent le potassium (1a). Le chloroplatinate de potassium
resie longlemps dissous, en présence d'une grande quantité de sodium; aussi
est-il prodent d’abandonner la goulte & une évaporation spontanée. Lorsqu’on
humecte le résidu en soufflant dessus, on arrive 4 rendre distincles méme des
traces de potassium.

Il est plus difficile de déceler une faible proportion de sodium. La réaction
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2 a, qu’on peut d’aillenrs recommander pour son élégance et sa rapidité, est en
défaut dans ces conditions. On s’en pecut tirer par Yaddition d’acétate de magné-
sium ou de zinc (2 b). — Une solution saturée .d’antimoniate de potassium rend
de grands services. On y ajoute quelques grains du mélange sce des chlorures de
polassinm et de sodium et I'on hate la cristallisalion a I'aide d’une petite goutte
d'alcool {39 d).

81. Cas des solutions qui contiennent de 1'acide chlorhydrique.

L’argent se trouve exclu. Dans le cas ol I'on a employé I'eau régale comme
dissolvant, il peut y avoir en dissolution du mercure et aussi du thallium; tous
deux sont précipilés par le chlorure stanneux.

Des solutions chlorhydriques ne contenant pas un excés d’acide, l'eau préci-
pile des oxychlorures de bismuth, antimoine el tellure. I'acide slannique se
précipile a I'ébullition, particuli¢rement lorsqu’on a gjoulé de l'eau et du nitrate
d'ammonium. — L’élain et le tellure sc reconnaissent aisément a Vaide du
chlorure de césium (35a, 56 b).

L'acide titanique se précipitc en meéme temps que l'acide stannique; il se
colore en jaune brunatre par le ferrocyanure de potassium et I'acide chlor-
hydrique étendu.

Pour établir la présence de I'étain, on réduit sur le zine en ajoutant unc
goutle d'acide chlorhydrique, on lave la poudre métallique en la transportant
sur un porte-objet, on dissout dans l'acide chlorhydrique et 1'on cssaye par
T'acide oxalique ou le chlorure d'or (34 a ou c).

La zircone ne se précipite pas. Voir le chapitre des éléments rares (152, 153).

a. On doit s’attendre & plus de difficullés, lorsqu’on a précipité une faible
quantité d’antimoine avec une grande quantité de bismuth. Le moyen le plus
sir est de faire I'essui pour le bismuth avec 'oxalate ou le sulfate de polassium
(48 a ct ¢), puis de fondre avce un volume quinluple de nitre, jusqu’'a ce que la
perle soit réduite de moitié. On lave avec de I'eau chaude, on concentre et l'on
précipite par le chlorure de sodium (49 d).

b. Une autre méthode, qui exige quelques précautions, est fondée sur la
solubilité de I'oxyde antimonieux dans l'acide taririgue. Les oxychlorures sont
chauffés avec de l'eau et un peu d’acide tartrique. L’antimoine se dissout en
méme temps qu’'une petite quantité de bismuth, ce dernier a 1'état de chlorure.
On évapore, on chauffe avec une grosse goutte d’eau et I'on soutire eclle-ci; il
restera une pellicule d’oxychlorure de bismuth. On concentre, on ajoute une
petite goutle d’acide chlorhydrique, on essaye avec le chlorure de césium et une
trace diodure de potassium (49 a). Une ccloration jaune du liquide et des cris-
taux jaune orangé indiquent l'antimoine. L'essai a l'aide des sels de baryum
(49 ¢), proposé par M. Streng, n’est pas & recommander. Silon veut que celui-ci
réussisse, il faut que les proportions des substances réagissantes soient ajustées
rigoureusement.
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82, Examen analytique des sulfates.

Les solutions contenant de l'acide sulfurique résultent des échantillons de
roches qu'on a décomposés par les acides fluorhydrique et sulfurique, ou bien
encore, de la fusion de quelques minéraux rares avec le sulfate monopotas-
sique. Ces deux sujets seront développés dans des chapilres séparés. On se
bornera & appeler une attention immeédiate sur un trait frappant qu'offrent les
solutions dans l'acide sulfurique, savoir la fréquente occurronce de résidus qui
sont souvent d’'une nature embarrassante. Beauconp de sulfates sont aptes a
donner des sels doubles, peu solubles dans I'eau on dans les acides étendus,
comme les sulfates doubles formés par le hismuth, le zirconium, le thorium ct
les métaux de la cérite avec les sulfates alcalins oun avec ceux de divers métaux
bivalents. D'autres sulfates, notamment ceux du groupe du baryum, gqu'on ren-
contre fréquemment dans les résidus, se chargent de diverses impurelés,
sulfates, nitrates el chlorures, et se trouveront par la profondément modifiés
sous le rapport de leur forme et de leur couleur. Ainsi, par exemple, les sul-
fales de baryum et de strontium prenuent une teinte juune lorsquon les pré-
cipite de solutions riches en chlorare ferrique. En méme temps, leur solubilité
est accrue et le rapport de leurs solubilités modifié. On peut ainsi reproduire
toutes les variétés des cristaux de barytine et de célestine, le sulfate de baryum
apparaissant alors en cristaux tout & fait aussi gros que ceux du sulfafe de
strontium (20-40p). Dans lcs mémes circonstances, le sulfate de calcium sc
modifie a tel point qu'il est recndu parfois absolument méconnaissable. Ses
prismes obliques et macles si caractéristiques (21 a) se réduisent & des carcis ou
granules insignifiants (10-20w) qu'il est facile de prendre pour des sulfates de
strontium ou de baryum. Des effels semblables sont produits par les chlorures
d’aluminium et de chrome. L'ébullition avec une solution diluée d'acélate
d'ammonium précipile les sesquioxydes et rétablit les formes habituelles du
sulfate de caleium.

83. Méthode pour distinguer les sulfates du groupe du baryum
(baryum, strontium, plomb, calcium).

Laver rapidement le mélange des sulfales, puis chauaffer avec une grosse
goulie d'eau; soulirer le liquide et le concentrer; il se séparera des cristaux de
gypse, qui acqucrront une taille considérable, si I'on met de coté le porte-objet
pour quelques heures. Pendant ce lemps, on répéte deux ou trois fois le traile-
ment avec 'eau, en vue de concentrer les sulfates moins solubles et aussi d'éli-
miner entierement les sulfates alcalins et I'acide sulfurique libre. On faif alors
bouillir avec de l'acide chlorhydrique pur de densité 1,12, on soutire le liquide
¢t 'on concentre. Le sulfate de strontium cristallise le premier; il est suivi parlc
sulfate de plomb; & la fin il se sépare de longues aiguilles de gypse. Unec
seconde ébullition avec U'acide chlorhydrique fournii habituellement des sulfates
de strontium et de plomb, accompagnés par les rhombes et batonnets beaucoup
plus grands du chlorure de plomb (22 a).
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Le sulfate de sirontium apparait, dans ces circonstances, cn carrés et rec-
tangles de 4-10u (fig. 72), le sulfaic de plomb en hexagones oblongs mesurant
12-30p. Les cristaux du chlorure de plomb sont trois

S <o 2 fois plus grands. Lorsqu'ils apparaissent, ajouter une
ol QDQ trace d'iodure de potassium (22 b). Si le sulfate de stron-
, 0 0‘;@2 Q tium était masqué par une grande quanlité de sels de
s o @ <> plomb, ces derniers seraient extraits & 'aide d’'un aleali
= 0 v caustique et le plomb précipité 4 I'état de carbonate (22 d)

au moyen du carbonatc monosodique.
Fig.72. — Sulfate de stron- Quant au sulfate de baryum, des traces seulement s’en

tium eristallisé de saso-  dissolvent dans I'acide chlorhydrique de moyenne concen-

;:F&‘;?‘iu“cn(;l(;‘(‘)c;?;;h;or‘ tration. Lorsqu'on a enlevé le plomb et la plus grande

g S partie du strontium, il faut méler le résidu desséché avec

trois fois son volumc de carbonate de sodium, fondre le tout sur un fil de

platine, lessiver & l'eau, dissoudre dans l'acide chlorhydrique, et faire l'essai
pour le baryum & l'aide du fluosilicate d'ammonium (19 b).

8%4. Traitement du mélange des sulfates de bismuth, de calcium
et de sodium. '

Si la liqueur renferme du sulfate de bismuth, les prismes et aiguilles de gypse
sont associés & des grains ou disques qu'on peut confondre avec le sulfafe
bismuthico-potassique (1 ¢). De nouvelles complications sont produites par la
présence du sodium. Méme un il exercé n’arrivera pas 4 distinguer de pelits
eristaux de gypse d’avec ceux du sulfate bismuthico-sodique (2 d). Cette difficulté
ne peut étre levée en chauffant avec de 'eau, et on ne peut non plus utiliser la
recristallisation d’une solution dans 'acide chlorhydrique. Le bismuth se pré-
cipite le plus repidement a I'état d'oxyiodure rougeitre (48 d), si I'on chauffe
avec de l'acide chlorhydrique et si Ton ajoute de I'iodure d’ammonium et de
Teau. De la solution jaundtre, on pent retirer des cristaux normaux de gypse
par concentration. Le sodium se reconnait aisément aprés évaporixtion et calci-
nation du résidu (2 a). — Les complications qui résulteraient de la présence des
métaux de la cérite, seront étudiées dans le chapitre sur les éléments rares
{152, 1583).

II. APPLICATION DE I’ANALYSE MICROCHIMIQUE A L’EXAMEN
DES EAUX

835. Examen des eaux.

Pour un examen préliminaire de I'eau, I'analyse microchimique offre un grand
avantage en épargnant du temps et dispensant d’appareils encombrants et com-
pliqués. Pour une analyse habitaelle, il suffira, en général, de 40° environ d'eau,
et un tel examen, y compris I'évaporation de l'eau, pourra se faire en deux
heures environ.

Supposons qu'on veuille rechercher dauns l'eau les éléments suivants : potas-
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sium, sodium, calcium, magnésium, fer, plomb, chlorures, phosphates, sulfatcs,
carbonates, ammoniaque, azotites.

On concentre par évaporation uné poriion a de 20 environ de maniére & la
réduire & 1°; une aulre portion b de 10 esl soumise au méme traitement aprés
addition de deux gouttes d’acide azotique; une troisiéme portion c est traitée de
méme aprés addition d’un peu d’aleali caustique. .

a. Une goutte de liquide concentré a est acidulée par l'acide nitrique et sou-
mise & une concentration plus avancée sur un porte-objet. S'il y a du sulfate de
calcium, on le reconnait immédiatement (21 a).

A celte méme goutte, on ajoute du nitrate de thallium pour reconnaitre les
chlorures.

On évapore en un méme point deax ou {rois petites gouttes, en ajoulant un
granule d'acétate de calcium. Le résidu est recouvert d'une couche d’une solu-
tion tiede de gélatine et I'on met de c6té le porte-objet dans un lieu frais, pen-
dant un quart d’heure. Puis on ¢tend sur la gelée une goutte d’acide chlorhydrique
qui va bientot y pénétrer en dégageant des bulles d’anhydride carbonique, si
I'ean renferme des carbonates solubles (40 b).

Si l'analyste dispose d'un appareil & force centrifuge (1), on pourra modifier
I'essai de maniére & y comprendre les bicarbonates et l'acide carbonique libre.
On commence par ajouter & de l'eaun distillée, de T'acétate. de calcium et de
l'ammoniaque, on {urbine le mélange -afin de précipiter des traces de carbonate
de calcium, On verse alors dans un tube & essai un échantillon de l'eau, ony
ajonte 2 ou 3¢ du réaclif clarifié, et 'on turbine de maniere a& accumuler le
carbonate de calcium sous forme d'une couche mince fortement adhérente au
fond du tube. Ce dépot peut étre accéléré, si 'on a soin de chauffer légérement
le tube avant le turbinage. On jette l'eau, on étend un peu de gélaline sur la
pellicule du précipité, puis, aprés solidification de la gelée, on ajoute quelques
gouttes d’acide chlorhydrique. _

Une grosse goutte est acidulée par l'acide acétique, évaporée, le résidu traité
par leaa distillée, et la solution décantée est concentrée jusqu'a cc qu'elle soit
réduite & une pelite goutte. On recherche dans cette gouite le potassium & l'aide
du tétrachlorure de platine (1 a), puis le magnésium, avec le phosphate de
sodium et 'ammoniaque (8 a).

(1) Ces appareils centrifuges, dont 'emploi commence & se répandre dans les laboratoives,
peuvent rendre des serviees en permettant d'effcctuer rapidement, au sein d'un liquide, lc dépst
de fines particules solides en suspension dans celui-ei, comme un précipité chimique, des bacté-
ries ou autres éléments figurés; on les applique notamment, avee suceds, & lJa récolte des sédi-
ments urinaires. Les appareils se composent d'un disque horizontal mobile autour d'un axe
vertical, el & la périphérie duquel sont suspendus par des tourillons tangentiels & celle~ci, un
certain nombre d’étuis cylindriques en métal, bouchés par le bout inférieur, ct destinds & recevoir
chacun un petit tube b essai. Lorsque l'appareil cst au repos, les étuis occupent une position
verticale, mais, si I'on fait vivement tourner le plateau, ils tendent & prendre une position hori-
zontale, suivani un rayon du platcau, lextrémité fermée ctant tournée en dehors. Dans ces
conditions, les substdnces placées dans le {ube s’y rangeront par ordre de densités, et cet effet se
montre proportionnel au carréd de la vilesse angulaire de rotation. Parmi ces appareils, nous
avons remarqué celui construit par la maison K. Muencke.

ENCYGLOP, CHIM, 8
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On fait J]a méme préparation sur une autre grosse goutte, et, dans la petite
'goutte qui en résulte, on recherche le sodium avec l'acétale d'urane (2 a); si
I'essai ne réussit pas, ajouter un peu d'acétate de magnésium (20).

b. Deux ou trois petites gouttes de la portion U sont concentrées en nn méme
point d'un porte-objet, additionnées d'une gouttelette d’acide azotique et de
_quelquts grains de molybdate d'ammonium qu'on fait dissoudre en chauffant
doucement. S'il y a des phosphates, on trouvera sur les bords de la gouite des
grains sphéroidaux de phosphomolybdate (52 b), Il faut éviter de faire houillir,
ce qui pourrait amcner la formation de silicomolybdate (39 b).

Dans une autre goutte du méme liquide, on recherche le fer & l'aide du
ferrocyanure de potassim.

Puis, on déposc autour de la goutte un fil de métal ou de verre courbé en
anneau, on ajoute au liquide un exces de soude et I’on couvre le tout d'un porte-
objet dont la face inféricure a été mouillée d’'une goutte d'acide chlorhydrique.
On chauffe doucement, jusqu'a ce qu’'il commence & apparaitre une fine buée
sur la lame supcérieure, on laisse refroidir une demi-minute environ, on enléve
Ia Jame supérieure, on mélange la goutte d’acide chlorhydrique avee les gouttes
de buée qui l'environnent, on ajoute une trace de chlorure platinique, et l'on
abandonne 4 1'évaporation spontanée. Des octacdres jaunes indiquent la présence
de Pammoniaque (53 b).

¢. Deux ou irois goultes de la portion ¢ sont coucentrées sur un méme point
d'une lame. On y ajoute une trace d'iodnre de potassiom el quelques grains
d’amidon; enfin on touche la préparation avec un fil de platine trempé dans
I'acide sulfurique. l.es grains d'amidon prendront unc teinte qui varie du violet
grisdtre au bleu noirdtre suivant la proportion d’azotite présent.

Ce qui reste en plus des trois portions esl versé dans une petite capsule &
évaporalion, et I'on a soin de dissoudre le snlfate de plomb en chauffant avec un
peu d'acide acétique et d’acétate d'ammonium. Au cours de la concentration
finale sur un porte-objet, on ajoute un peu d’azotate de cuivre et, apres refroi-
dissement, unc goutte d’'une solution saturée d’azotile de potassium et un gra-
nule d'azotate de thallium. Des cristaux cubiques, dont la nuance varie de
T'orangé foncé au noir, indiquent la présence du plomb.

111. EXAMEN DES MINERAIS, RECIIERCIIE DES METAUX PRECIEUX

86. Examen des minerais.

L'examen des minerais qui renferment du soufre, de 'arsenic et de l'anli-
moine, offre quelques particularités qui réclament une mention spéciale.

a. On les lraitie d’abord par l'acide azotique concentré et 'on isole par subli-
niation les oxydes d'arsenic et d’antimoine (69). S'il y a en outre du mercure, on
le reconnaltra aussi & ceite période de I'examen. Le résidu est traité par I'acide
azotique; il restc comme résidu du sulfate de plomb, mélangé de sulfate de
baryum et aulres impuretés insolubles. : '
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b, 8i T'on avait traité la solution & la facon habituelle, on aurait observé des
réactions anormales dues & la présence des arscéniafes.

En traitant par Fammoniaque et le carbonate d’ammonium, le fer se précipite
a l'état d'arséniate ferrique, le manganése, le cobalt, le nickel et le zinc, sous
forme d'arséniates doubles ammoniacaux, cristallisés, AsO*MAzI1*, 61120, qu’il
est impossible de distinguer d’avec les arséniates ammoniaco - calcique ou
‘magnésien (51 a), et qui se déposent du resle en méme temps qu'eux. Le cobalt
et le manganése peuvent étre séparés des autres métaux sous forme de
peroxydes insolubles, en chauffant le mélange des azotates jusqu'a décompo-
sition et épuisant la massc par l'acide azolique étendu, le nickel et le cuivre
peuvent étre isolés & l'état d’azotites triples (12 a, 23 a). Une séparation ulté-
rieure peut se faire par réduction & P'aide du fer ou du zine. Le zine peut se
reconnaitre, soit en chauffant Parséniate ammoniaco-zineique avec du carbonate
de sodium (13 a), soit en évaporant avee de V'acide chlorhydrique, et sublimant
les chlorures (70), soit en réduisant sur une rognure de tole (avec une goutte
d’acide chlorhydrique) et reprenant ensuite par la soude caustique et leau
oxygénée, ou encore sublimant.

Pour Jes minéraux complexes renfermant beaucoup d'arsenic, on doit préfsrer
le traitement de la solution b, par I'étain métallique (79 b).

87. Recherche des métaux précieux.

11 semble qu’il soit facile d’extraire l'or et le platine par leau régale, de
rechercher le platine avec le chlorure de césium, l'or avec le chlorure stanneux
et de faire cristalliser le chlorure d’argent de sa solution ammoniacale. Aprés
quelques essais sur des minerais pauvres, on a trouvé que seul, I'essai pour
Pargent fournil des résultats dignes de confiance. Parfois méme on rencontre
ici une séricuse difficulté au début, 'or natif & 50 p. 100 d'argent se montrant
trés réfractaire vis-a-vis des dissolvants.

De petites quantités d'or et de platine semblent jouer le mauvais tour de sc
cacher pendant que le chlore et l'exces d’acides se dégagent. Il est probable
qu'il s'engendre des chloraurates et chloroplatinales insolubles dans les acides
étendus. Au licu d’essayer des épuisements répétés par 'acide chlorhydrique, il
est préférable de tourner la difficulté en se servant du iraitement par la voie
séche.

a. I.e minerai (par exemple un quartzite aurifére riche en pyrites), est broyé
en poudre suffisamment fine. On en dépose un ou deux grammes dans un petit
creuset de porcelaine, on humecte avec de l'acide azotique conceniré et l'on
chauffe, en portant lentement la température jusqu'au rouge naissant. Le résidu
est mélangé avec deux fois son volume de borax et fondu dans une petite cavité
pratiquée dans un morceau de charbon de bois, avec 05,2 environ de plomb,
cnfoncé an milien de la masse. La flamme du chalumeau doit étre conduite de
telle sorte que la masse fondue soit retournée plusieurs fois sur elle-méme. On
arrive ainsi 4 incorporer dans le bouton principal les petits globules de plomb

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



116 . " ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

quengendre la fusion & la flamme oxydante. La scorie est éliminée en martelant
la masse enlre plusieurs doubles de papier.

L’affinage se fait avec une flamme de chalumean a pointe fine, dans un trou
peu profond creusé dans un morceau de craie. Lorsque le bouton est réduit au
quart environ de ses dimensions primitives, on le laisse refroidir, on le détache,
on le débarrasse des fragments de craie et de litharge en le martelant et le
frottant entre du papier. L’opération compléte de la fusion et de l'affinage exige
au moins 10 & 15 minutes.

b. Pour faciliter la désagrégation par I'acide azotique, on aplatit le bouton
dans le mortier d’Abich. Le plus souvent on peut se dispenser de désagréger
complétement. On voil sous l'action de l'acide, la surface noircir rapidement et
des parcelles denses el de couleur foncée sc séparer. La solution est alors sou-
tirée, le plomb lavé a V'eau chaude en méme temps qu’on le frolte doucement
avec un fil de plaline. Ces eaux de lavage sont mises de ¢0lé aprés qu'on en a
séparc¢ 'or en parcelles noirdtres qu'elles ticnnent en suspension. Cette solation
est évaporée avec de l'acide sulfurique, et, du résidu, on exirait par l'eau
chaude du sulfate d’argent. S'il y a beaucoup d’argent, cette solution, aprés
concentration, déposera des octaédres orthorhombiques transparents de sulfate
d’argent SO*Ag? On essaye alors avec le dichromate de potassium (7 b). Si la
liqueur est pauvre en argent, on essaie a l'aide d’'une trace de chlorure d’ammo-
nium et d'un excés d'ammoniagque (7 a).

c. Les particules noires doivent étre essayées pour U'or et pour le platine. On
dissout dans une goutte d’eau régale, on chasse l'excés de celle-ci, on ajoute
une petite goutte d'eau et un granule de chlorure de rubidium. Si lor est prédo-
minant, il se sépare des prismes clinorhombiques jauncs de chloraurate de
rubidium, AuCl3.RhCl, que suivent de petits octaédres jaune brunitre de
chloroplatinate de rubidium. Dans le cas ol le platine est présent en quantité
considérable, ces octaédres apparaissent les premiers. Si I'essai pour l'or ne
réussissait pas, ajouter un granule d’azotate ou de sulfate de thallium (26 b). —
En procédant de cette facon, on arrive aisément a reconnaitre 1'or dans un
minerai qui cn renferme 30¢7 a la tonne, si l'on opére sur 16 de substance. Pour
le platine, on doit rapporter la limite de sensibilité au dixiéme environ de cefte
teneur.

IV. EXAMEN MICROCHIMIQUE DES ROCHES

Pour l'examen des échantillons de roches, on demande généralement les
services de 'analyse microchimique, lorsque les déterminations fondées sur des
preuves cristallographiques ou physiques sont difficiles ou non absolumecnt
stires. Pour des recherches de cetfe nature, on combine les réactions microchi-
miques avec les caractéres cristallographiques et physiques des minéraux. Cette
circonstance expliquera les allusions fréquentes que nous ferons & ces propriétés
au cours des pages suivanfes,
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1. EXAMEN DES LAMES TAILLEES
88. Nettoyage.

Les lames toutes taillées constituent un mauvais sujet d'étude; il vaut mieux
les préparer soi-méme spécialement pour cet objet. Si, cependant, on ne pouvait
faire autrement, on procéderait comme il suit. On enléve d'abord la mince
lamelle couvre-objet en chauffant Ia préparation, et poussant de coté la lamelle.
Ceci doit &lre fait avec le plus grand soin ef d'un mouvement siir, si 'on ne veut
pas déchirer en petits fragments la mince tranche de roche. La préparation
ainsi découverte est essuyée alors qu'elle est encore un peu chaude, avec un
tampon de coton imbibé de téréhenthéne, puis avec un linge humecté d’alcool.
Finalement, on rince a l'eau qui doit laisser un enduit uniforme sans stries.
Dans le eas ol les fragments de préparation sont souillés de graisse, je préfere
les pousser encore chauds sur une bande de feuille de platine et effectuer le
nettoyage cu les portant au rouge sombre. Cette méthode sommaire ne peut étre
employée lorsqu’il y a des carbonates & rechercher.

89. Essai des minéraux durs.

Lorsqu’on use & la meulc une esquille de roche en vue de 'cxamen micros-
copique, on doit_commencer a polir, Iorsqu'on voit apparaitre un bon nombre
de points translucides. Ordinairement & cette période, la masse principale de
I'échantillon se montre a peu prés opaque. Pour des spécimens de cette sorte,
I'épaisseur peut élre portée & 0,15-0,20==, daus le cas de variétés de roches de
couleur foncée, et & 0,20-0,30™=, dans le cas de.celles de couleur claire. Pour
doucir ¢t donner un commencement de polissage, il est commode d’employer
une plaque de fonte qui a 'déja servi plusieurs jours de meule & user. Le douci
se donne en frottant avec de V'émeri fin humecté d’eaun de fagon a former une
bouillie claire. Lorsqu'on veut passer au polissage, on enléve presque tout
I’émeri en épongeant, puis frottant avee un morceau de verre plat et ajoutant une
grande quantité d'eau. Si le quartz est présent, on verra bientdt apparaitre des
points blancs isolés. L'ordre suivant lequel les minéraux constituants prennent
le poli, dépend de leur dureté et presque autant de leur élasticilé, ainsi que de
I'absence de clivages. Tout d’abord se montrent les spinelies et le zircon, suivis
de prés par la tourmaline, qui peut, par cet artifice, se reconnaitre du premier
coup et se distinguer aisément d’avec la hornblende brun foncé et la biotite.
Bientot apres, le quartz devient brillant en méme temps que la enrdiérite et les
grenatls. La calcédoine et le jaspe prennent le poli & peu prés au méme moment
que le quartz, tundis que I'opale commune, I'olivine, le rutile, la magnétite, la
chromite, 'hématite et la pyrite ne viennent qu’ensuite.

Les grenats sont généralement gercés de profondes fissures; ’olivine offre une
apparence poussiéreuse; & la loupe, elle parait raboteuse. Le rutile, la magné-
lite, etc., possédent un éclat méfallique, mais qui n’est pas aussi brillant quon
pourrait le penser d’aprés 'aspect extérienr des cristaux.

Les pyroxénes vieanent ensuite, aprés un intervalle marqué; Yaugite ordi-
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naire se reconnait aisément a ses fissures et a la forme rectangulaire ou octo-
gonale de ses sections transversales. Un peu plus tard vient I'épidote et, tout a
fait 4 la fin, la hornblende.

Quant aux variétés de feldspaths, il est presque impossible de les polir surle
fer; pour y arriver, on peut employer une plaque de zinc ct de 1a poudre de verre
ou de pierre ponce.

L’examen courant se fait & I'aide d’une loupe de poche; si I'on voulait faire
une étude plus approfondie, on se servirailt du microscope avec un faible gros-
sissement (20 a4 30 diameétres), en donnant & I’échantillon une inclinaison
convenable, de maniere a produire une réflexion brillante.

- 90, Attaque des plaques polies.

Un poli semblable & celui d’'un miroir peut étre obtenu en frottant avee du
rouge d’Angleterre (oxyde fecrique) sur un morceau de bois & grain fin, ou
encore sur une plaque qu’on s¢ procure en coulant un mélange a partics égales
de gomme-laque et de résine. On emploie pea d’eau et on continue a frotter
jusqu'a ce que la surface soit s¢che.

On a souvent hesoin d’échantillons ainsi polis pour prendre connaissance,
sur une plaque de roche, de la distribulion de fines parcelles attaquables aux
acides. En ce cas, on monte le spécimen sur un large porte-objet et on dépose ce
dernier, la roche en dessous, de facon qu’il serve de couvercle & un cristallisoir
peu profond, chargé d’acide chlorhydrique concentré et de quelques fragments
de chlorure de calcium desséché. Une demi-heure d'exposition dans ces condi-
tions suffit pour attaquer l'olivine; pour le labrador, une heure est nécessaire,
On trouve sur les minéraux décomposcs de petites gouttes de solutions saturées,
on les aspire 4 'aide de tubes capillaires pour les soumettre 4 un examen séparé.

Si I'on a, ce qui est plus fréquent, seulement en vue d’attaquer la roche, il
sutfira de traiter par I'acide chlorhydrique fort, en s’aidant d’'une douce chaleur.
Aprés avoir lavé et séché, on ecxamine I'échantillon & un faible grossissement,
d’abord a plat sur la platine, puis sous une inclinaison convenable.

94. Essai des carbonates.

Les carbonates, disséminés dans une roche, se reconnaissent en déposant sur
Uéchantillon une goutte d’eau, couvrant, puis déposant une goutte d'acide au
contact du couvre-objet et placant une éiroite bande de papier & filtre au bord
opposé. A mesure que U'ean est aspirée, l'acide s’insinne entre la roche et la
lamelle, en dégageant des bulles d’acide carbonique qui sont aussitdt arrétées par

celle-ci. — On a décrit, dans la premiére partie, un procédé plus compliqué (40 b).

92. Coloration des échantillons attaqués. Choix de la matiére colorante.

La silice des minéraux décomposés par les acides peut se colorer par les
couleurs d'aniline. La fuchsine qui a ¢été indiquée par I'autcur, en 1871, ct une
seconde fois par lui-méme, en 1882, puis par M. llaushofer en 1883, est devenue
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d’un usage général. Son pouvoir colorant est tres grand el sa teinle rouge
violacé ressort avee un vif contraste vis-&-vis des minéraax voisins. Cependant,
on doit 'abandonner, parce qu'elle n'est pas solide & Ia lumiére cn présence du
baume du Canada et qu’elle est sujette & donner des enduits accidentels partout
ol Ja surface des échantillons n’est pas parfaitement doucie. Le vert malachite
est exempt de ces difauts, tout cn possédant un pouvoir colorant supérieur &
celui de la fuchsine; il est trés soluble, méme dans l'cau froide. Le Lleu de
méthyléne s'en approche beaucoup comme pouveir tinetorial et solubilité, mais
il n’est pas parfaitement exempt du défaut de fournir des endnits accidentels.

La safranine du commerce (tolusafranine] est moins soluble que les précé-
dents. Elle exige de I'eau chaude pour se dissoudre et ne donne pas des colorations
aussi vives que le bleu de méthyléne. Ce défaut est compensé par 'absence
d'enduits accidentels.

La chrysoidine et le brun Bismarck ne conviennent pas pour teindre la silice.
Les colorations sont faibles et ne résistent pas aux lavages & l'eau chaude.

93. Technique de la coloration.

Si I'on veut obtenir une coloration avec le maximum d'effet, les spécimens
doivent étre trés minces (0,04-0,08==), et il faut avoir grand svin, en les finis-
sant, d'effacer les rayures et rugosités granuleuses produites par la meule.

Les roches basiques sont attaquées par Vacide chlorhydrique conceniré; les
roches acides (porphyres, syénites, la plupart des graniles) exigenl I'acide
sulfurique concentré chaud. Les échanlillons aftaqués sont lavds rapidement,
recouverts d'une solution saturée de matiére colorante ct abandonnés & eux-
mémes pendant un quart d’hemre. L'addition d'une trace d’ammoniaque et au
besoin I'élévation de la température sont des moyens utiles pour faciliter la
teinture. Apres qu'on les a brossés et lavds & I'eau chaude, les échantillons sont
préis & étre examinds & 1'état humide ou encore montés dans le baume de
Canada. )

On peut remédier & la présence des enduits accidentels en versant de 1'acide
chlorhydrique sur les.échantillons et les lavant rapidement dans une grande
quantité d’cau.

9%. Comment se comportent les minéraux vis-a-vis de la matiére colorante.

L'orthose, T'albite, I'oligoclase, Tangite, la hornblende, 'épidote et le grenat,
lorsqu’ils ne sont pas altérés no'urellement, ne se colorent pas; méme lacide
sulfurique n’a que pea d’action sur eux. Les fissnres ef les inclusions vitreuses
renfermées dans ces cristaux ressortent alors avec un vif contraste.

Le lahrador, la leucite et 1'olivine sont généralement colorés fortement sur
les hords des cristaux, faiblement au centre.

La cordiérite se comporte comme le labrador. Par l'atiaque et la teinture, on
la distingue promptement d'avec le quartz, car, dans ee dernier, il n'y a que les
fissures qui soient imprégnées de couleur.
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Parmi les scrpentines, certaines variétés se colorent sans qu’on ait besoin de

Fig. 73. — Serpentine jaune de Snarum (Norwdge),
attaquée par l'acide chlorhydrique et colorée par le

vert malachite (60 diam.).

les-atlaquer; d'autres variélés de-
mandent & étre attaquées par
I'acide chlorhydrique. Parfois on
fait ainsi apparaitre un magnifique
réseau sur des échantillons d’ap-
parence homogéne (fig. 73).

Les schistes chloriteux ou mi-
cacés se colorent sans altaque
préalable, Ia solution de matiére
colorante pénétrant enire les
lamelles. La méme remarque
s’applique aux talcschistes et a
certaines variétés dc stéatite. On
peut recommander une solation
aqueuse de safranine moycnne-
ment concentrée, pour mettre a
nu la structure de ces roches. §'il
arrivait que les rugosités de la

surface fussent surchargées de matiére colorante, on y élendrail une goulte
d'acide chlorhydrique et I'on rincerait abondamment a I'eau froide.

L’auorthite, la néphélinc, 1'éléolite, la sodalite el les aulres minéraux qui
fournissent promptement de la silice gélatincuse, se colorent vivement, méme
par la safranine, aprés traitement préalable a I'acide chlorhydrique.

95. Comment se comportent les roches vis-a-vis de la matiére colorante.

Le magma fondamenfal des roches ignées est généralemeni coloré plus

Fig, 74. — Porphyre vitreux do Denver (Colo-
rado), altaqué a chaud par I'acide sulfurique
et coloré par le vert malachite (90 diam.).

promptement que les cristaux qui s'en
sont séparés. Souvent la teinte la plus
vive s'observe au contact des cristaux
avec le magma, parce que, suivant ces
plans de contact, la roche est plus péné-
trable et par suile plus altérable.

Dans les porphyres vilreux et les
rhyolites d'apparcnce homogene, le trai-
tement avec l'acide sulfurique concentré
et la coloration par le vert malachite
révelera souvent des fissures perlitiques
ef des trainées fluidates (fig. 74).

I.es roches basiques anciennes doivent
étre colorées & deux reprises, la pre-
miére fois aprés traitement par de
I'acide chlorhydrique de densité 1,12, Ia
seconde fois aprés qu’elles ont été atta«
quées par un acide plus concentré,

Le basalie se colore rapidement lorsque les minéraux du groupe de la
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. néphéline prédominent dans le magma (néphélinites, elc.}, ou encore lorsque
celui-ci est principalement formé d’un verre basique.

96. Essai pour I'acide phosphorique.

Pour les phosphates, la précipitation a I'état de phosphomolybdate d’ammao-
nium peut étre appropriée de manidre a fournir une réaction localisée.

On doit ajouter a la solution ordinaire une forte dose de molybdate d’ammo-
nium et d’acide azotique afin d’assurer une réaclion rapide. On doit éviter de
chauffer, ce qui pourrait amener la précipitation de silicomolybdate. T.es petits
cristaux d'apatite contenus dans la lame de roche sont entierement dissous et

- leur acide phosphorique est immédiatement précipité. Les échantillons ainsi
traités offrent 'apparence d'avoir é1é soumis & un réactif colorant. En réalité, il
n'y a pas la de coloration proprement dite, mais précipitation localisée sur un
espace tres restreint. '

97. Essai pour le potassium et l'aluminium.

On doit faire mention de deux autres essais localisés, pour le potassium el
pour I'aluminium. Mais ils sont trop fastidieux pour étre d’'un usage courant.

Aprés avoir éié soigneusement nettoyées, les plaques de roches sont exposées
pendant une heure, dans une boile de plomb, aux vapeurs d'acide fluorhydrique
émises par un mélange légérement chauffé de fluorine et d'acide sulfurique.
Ensuite on les soumet 4 des vapeurs d'acide sulfurique dans un creuset de pla-
tine. On y verse seulement quelques gouttes d’acide sulfurique concentré et 1’on
dépase sar celui-ci une épaisse couche d'amiante afin d'éviter les projections.
Pour une raison analogue, on couvre le creuset avec une plaque de carton
d’amiante. On continue & chauffer jusqu'a cc qu’on ne voic plus s’échapper de
fumées; les échantillons sont alors préts a servir a la recherche du potassium.
Ceci se fait & l'aide d'une solution de chlorure platinique additionnée de son
propre volume d’alcool. Des colorations jaunes apparaissent immédiatement; au
bout d'une demi-minute, elles sont entiérement développées. On lave & l'alcool
méthylique.

Les préparations qui doivent servir &4 I'essai pour 'aluminium, doivent étre,
aprés avoir subi la fumigation d'acide sulfurique, immergées pendant deux
minules environ dans 'ammoniaque élendue, puis mises de c6té pour étre
séchées & l'air. L’essai se fait en colorant par une solution aqueuse de rouge
Congo, puis lavant copiensement & l'eau froide (42 c).

98. Désagrégation des roches.

Une décomposition fractionnée des roches peut rendre, dans bien des cas,
d’excellents services.

Pour les effets produits par les acides chlorhydrique et sulfurique sur les
éléments les plus habituels des roches, voir 94 et-95.

Pour des traitements ultérieurs, on peut se servir de l'acide fluosilicique
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(Boricky) ou de mdlanges de fluorure d’ammonium et d’acide chlorhydrigne;
pour les décompositions rapides, il y a lien d’employer 'acide fluorhydrique pur
ou mélangé d’acide chlorhydrigue concentré.

[acide fluosilicique agit lentement comme dissolvant, il convient pour les
atfaques superlicielles, mais non pour les désagrégalions.

Méme avec des mélanges de fluorure d’ammonium et d’acide chlorbhydrique,
la patience de l'expérimentateur peut étre mise a une dure épreuve pour
quelques variétés de roches basiques.

L’acide fluorhydrique donne des résultats satlsfdlsanls vis-&-vis de la plupart
des roches. Pour les variétés réfraclaires, on accélere son effct par I'action de
Tacide chlorhydrique; pour les vari¢tés acides, on le retarde par Yaddition
d’ean.

La plaque de roche est déposée sur un porte-objet verni au baume de Canada,
ct couverle d'une grosse goutte du dissolvant. On protége la Ientille frontale du
microscope au moyen d'unc petite rondelle de couvre-objet fixée & 'aide d'unc
goutte d’eau ou de glycérine.

99, Comment se comportent les minéraux et les roches
vis-a-vis des dissolvants.

a. Le quartz est rapidement corrodé par I’acide fluorhydrique.

On voit le feldspath décroitre et se troubler en devenant d'un blanc opague
par suile d'incrustation de fluosilicates et flualuminates presque insolubles.

L’olivine devient rahoteuse et rugueuse. Elle cst cependant attaquée bien plus
lentement par 'acide fluorhydrique que par I'acide chlorhydrique.

Le grenat, 'idocrase, la cordiérite, la chlorite, le talc et le mica sont rendus
opaques plus lentement, mais sans beaucoup de diminution.

Un magma vitreux s’attagque parfois avec une grande violence; lorsqu'il est
dévitrifié, il résiste généralement plus longtemps que Ies cristaux de feldspath.

L'épidote, 'augite et la hornblende, ressortent alors avec un vif relief, tandis
que les éléments qui les entourent sont devenus troubles ou presque opaques.

b. La coupe est alors lavée avec quelques gouttes d’eau et transportée sur une
bande de feuille de platine. On soutire I'eau, on humecte avec une goutte d’acide
sulfurique concentré, et en chautfant, on chasse le fluorure de silicium. Ce
traitement est répété jusqu'a ce qu'on apergoive des fumées blanches d'acide
sulfurique. 1l faut prendre garde & ne pas briser la coupe cn la chauffant trop
brusqucment, parce que celle-ci est collée en partie au platine par les sulfates
anhydres.

On la détache en chauffant avec de I'acide chlorhydrique étendu, puis faisant
bouillir doucement avec de I'eau acidulée jusqu’a disparition de toutes les
substances insolubles. .

Les roches a gros grains sont susceptibles de s’émietter au cours de celte
opération, parce que beaucoup de leurs éléments offrent des plans de elivages.

Les variétés a grains fins émettent une poussiére qui se dépose bientdt sous
forme de précipité blanchitre. Celui-ci renferme des minéraux du groupe du
spinellc et du groupe de l'andalousite, la tourmaline, I'épidote, et comme élé-
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ments prédominants, l'angite et la hornblende (fig. 75). On trouve bien des
cristaux absolument intacts et monlrant

tous les détails cristallographiques de 1'es-

ptce. Par unec application judicieuse de ce

traitement, controlée par le microseope et

aidée au Dbesoin par des séparations au

moyen des liquides de grande deosilé, on

peat se procurer dexcellents matériaux 7 D

pour les ddterminations optiques ot chi-

nmiques.
Par une digestion répélée avec l'acide O
flnorhydrique, on arrive & isoler complé-
tement certains minéraux accessoires, comme - . -
isolés par l'acide fluorhydrique, du
la staurotide, le disthéne, la tourmaline, le basalte de Steinsberg, pros Suhl
zreon. (Thuringe) (300 diam.).

Fig. 75. — Cristaux de pyroxéne augife

100. Isolement des cristaux de feldspath tirés d'une coupe.

Par malhcur, la classification habituelle des roches cristallines est fondée
principalement sur la distinction des diverses variétés de feldspath. Aussi, une
méthode expéditive et sitre pour les isoler serait-elle d’une grande valeur. Pour
Tinstant, on ne peut que trier des fragments de roche réduile en poudre gros-
siére, ou fairc des attaques sur des cchantillons vernis. Il n’est nullement facile
de dire si le cristal destiné a étre corrodé a été parfaitement nettoyé par grat-
tage. On trouvera utile de peindre le eristal avec une solution de dextrine colorée
avec de I'encre rouge. Lorsqu’elle est séche, I'enduit est ajusté avec une aiguille
aiguisée en lancette, l'échantillon est revétu d’une mince couche de baume de
Canada et séché a I'étuve. Aprés cctte préparation, le cristal peut étre dénudé an
moyen de Vaiguille avec tounle la précision désirée.

2. EXAMEN DES ROCHES EN POUDRE

101. Essai des minéraux durs.

De petits éclats de roche sont broyés 4 1'état de poudre grossiére. On peul
trier les grains de quartz, de tourmaline, de feldspath, etc., a 'aide d’'une bonne
loupe de poche ou du microscope avec un faible grossissement. Cette opération
se fait avec une aiguille trempcée dans la glycérine, a laquelle les grains adhérent
par contact. On les transporte dans des gouttes d’ean sur un porte-ohjet propre.

Pour la recherche du quartz et de la tourmaline, on peut, de la maniére
suivante, utiliser leur dureté si considérable. On dépose deux ou trois grains sur
la base plane d'un mortier d’agate renversé sens dessus dessous, on appuie sur
eux un morceau de bois 4 grain fin (par exemple le bout d’'un crayon opposé i
lapointe), ils se fixeront suffisamment dans le bois pour pouvoir supporter des
frictions de sens alternatifs sur une plaque doucie de feldspath, de quartz ou de
silex. A l'aide d’une loupe de poche, on cherche a voir sur celle-ci des rayures
paralléles, aprés avoir soigneusement essuyé la plague.
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Lorsqu’on roule des fragments de feldspath entre deux morceaux de cuivre en
feuilles, ils pénétrent dans le métal mou par leurs arétes aigués et se brisent
suivant leurs faces de elivages.

102. Epuisement par l'eau.

On rencontre parfois, dans les roches d’origine volcanique, des chlorures et
sulfates solubles. On a trouvé aussi du chlorure de sodium dans une syénite de
Fredericksvern (Norwége), et dans des quartzites. On opére I'épuisement en
faisant bouillir avec de I'eau dans une cuiller de platine. Aprés avoir concentré
la solution, on y recherche le chlore a 1'aide de l'azotate de thallium (60 a). La
présence du soufre se trahit le plus souvent par des aiguilles de gypse (21 a),
sans quil soit nécessaire de faire d’essai. L’aluminium se reconnait avec le
chlorure de césium (42 a). Si l'on ne trouvait que des traces de chiorures ou de
sulfates, il faudrait répéter les expéricnces aveec une égale quantité d’cau sans
mettre de roche, afin de contrdler Ja pureté du réactif.

103. Epuisement par 'acide chlorhydrique.

Avant d’étre mis en digestion avec I'acide, I’échantillon de roche doit étre
broyé€ en poudre impalpable au mortier d’agate. Une poudre fine, ainsi préparde,
s'attaque beaucoup plus que la substance compacte d’une tranche polie de
roche.

Traités par 'acide chlorhydrique, I'orthose et la cordiérite resteront inaltérés,
dans une coupe de roche, tandis que la poudre fine des mémes minéraux est
sensiblement attaquée. D’autre part, on ne doit pas perdre de vue que des
trainées ou des globules d'inclusion du magma ou encore de fines aiguilles
incluses d'autres minéraux sont mises & nu dans la poudre fine. L’augite du
Firmerich, prés Daun, dans la région sud de I'Eifel, a douné des indices du
sodium et de I'aluminium en quantité trés appréciable. Un second épuisement a
laissé le minéral virtuellement intact comme cela aurait eu lieu pour une augite
pure. Les réactions obtenues avec la premiere portion d’acide se sont trouvées
dues 4 de peliles parcelles de néphéline ou de magma vitreux. Elles peuvent
conduire a4 de graves erreurs, si elles ne sont pas vérifices par des épuisements
répétés el par une comparaison avec les résultats obtenus par un examen
attentif des coupes. '

10%. Technique de I'épuisement.

L'opération de I'épuisement se fait dans de pelites cuillers de platine de 10==
environ de diametre. La substance est introduite dans une de ces cuillers al'zide
d’'une petite spatule qui pent prendre environ 20™& de la poudre fine (soit un
tas hémisphérique d’environ 3==). Avec une pelite pipeite, on verse assez d’acide
chlorhydrique de densité 1,12, pour recouvrir la poudre. On le maintient & une
douce ébullition pendant une demi-minute environ, jusqu’a ce que la poudre soit
sur Ie point de se dessécher. On raméne alors au volume primitif par addition
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d’eau, on chauffe de nouveau, pour mélanger le contenu dela cuiller et on laisse
reposer une minute.

La solution est transportée sur un porte-objet, prés d’'un angle et abandonnée
3 une clarification spontanée. Il est trop ennuyeux de filtrer; les solutions trou-
bles sont évaporées, les résidus doucement chauffés avee de I'eaun acidulée, les
solutions limpides sont dirigées sur un autre angle de la lame, et 14, ramenées par
concentration au volume primitif.

On doit éviter de faire bouillir avec de I'acide chlorhydrique sur des lames de
verre, Si I'épuisement se fait sur unc lame de verre, l'influence de celui-ci doit
étre contrdlée, en évaporant sur lui de Iacide chlorhydrique pur, chauffant le
résidu avec quelques gouttes d’eau et une petite goutte d’acide et recherchant les
métaux alealins ainsi que le calcium. Généralement on trouvera des quantités

" sensibles de calcium et de sodium, parfois aussi de potassium.

105. Examen de la solution chlorhydrique.

Au moyen d’un tube capillaire, on divise la solution en trois portions a, b et c.

a. On ajoute une petite goutte de chlorare de platine; des traces de potassium
se frahiront lorsque le liquide sera presque entiérement évaporé (1 a).

b. On dissout dans une goutlc d’acide acétique étendu un peu d'acétlate d’urane
et d'acétate d’ammonium. Cetle opération se fait au voisinage de la goutle b, et
cette derniére est concentrée jusqu'a ce qu'une crolte cristalline apparaisse
autour d’clle. A ce moment, on fait confluer les deux gouttes (2 a). Si la proportion
de sodium était trop faible pour qu'il y ait cristallisation rapide des tétraédres
jaunes de l'acétate double d'uranyle et de sodium, on ajouterait de I'acétate de
magnésium qui provoque la cristallisation d’un sel triple, ne renfermant pas plus
de 1,5 p. 100 de sodium (2 5). Comme l'acétate de magnésium contient parfois
des traces d’acétate de sodium, nous appellerons 'attention sur ce fait que l'acé-
tate de zine répond aussi bien aux conditions demandées.

c. Ajouter une petite gouite d’acide sulfurigue et chauffer quelques secondes.
§'il n’apparait pas d’aiguilles, chauffer avec précaution jusqu'a ce que la goulte
montre une étroite bordurc desséchée (21 a). Dans le cas de traces seulcment de
calcium, attendre comme pour a. — Lorsqu’il ne reste plus qu'une minee couche de
liquide, introduire un granule de chlorure de césium, puis passer I'haleine sur la
préparation (42 2).On arrive a reconnaitre ainsi de irés faibles quantités d’alumi-
nium. Enfin, ajouter du chlorure d’ammonium, un excés d'ammoniaque, chauf-
fer légérement, et dans le mélange chaud, introduire un grain de phosphate de
sodium (8 a). Dans le cas ol il n'y a que des traces de magnésium, attendre
environ dix minutes.

Lorsque la quantitéde liquide est trop petite pour qu'on puisse le diviser, com-
Imencer comme pour a, conlinuer comme pour ¢, & I'égard du calcium, essayer
pour le sodium avec le fluosilicate d’ammonium (2 ¢), puis conlinuer-comme
pour ¢, & I'égard de Laluminium et du magnésium,.
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106. Interprétation des résultats. Roches granitoides.

Lorsqu’on a affaire & des roches holocristallines, comme le granite, la syénite,
la diorite, c'est du feldspath que proviennent les métaux alcalins ct le ealcium;
ils sont, en ce cas, accompagnés par une grande qoantité d’aluminium. Le ma-
gnésium doit son origine au mica biotite.

Si I'on soupconne la présence de plus d’une variété de feldspath, il faut regar-
der surtout la proportion de calcium par rapport aux mélaux alcalins. L'anor-
thite est d'abord attaquée; elle ameéne dans la lessive une telle proportion de
calcinm, que l'acide provoquera immédiatement une ahondante eristallisation de
gypse. Vient ensuite le labrador, qui cede beaucoup de caleium, un peu de
sodium et souvent de notables proportions de potassium. Aprés Iui se présentent
Yorthose et le microcline; chez eux, c’est I'alcali qui prédomine. Quelques échan-
tillons fournisscnt presque exclusivement du potassium (orthose du porphyre
d’Oberried, Forét-Noire), d’autres donnent du potassium, une notable quantite de
sodium et de calcium (orthose d'Utd, microcline vert de Pikes Peak, Colorado).
Enfin, viennent les derniers de tous, I'albite et I'oligoclase, dans lesquels il y a
forle prédominance du sodium. _

Avec les quatre derniéres espéces, Uintensité de la réaction dépend principale-
ment du degré d’altération. Il est d’'une bonne pratique de procéder par extrac-
tion fractionnée, de chauffer dix secondes avec la premiére portion d’acide, une
demi-minute avec la seconde, une minute enticre avec la troisieme.

107. Roches trachytoides.

Pour les roches & structure porphyrique (trachytoide), interprélation des ré-
sultats se trouve compliquée par l'incertitude qui régne sur la composition du
magma. Mais méme ici, la proportion du calcium aux métaux alcalins offre une
indication au sujet de la place & donner & la roche étndiée dans le groupe andé-
sitique ou labradorigue, pourvu qu'on fasse la comparaison des résultals avec
ceux qu’on obtient avee des roches-types.

Une forte dosc de sodium dans la premiére fraction indique la présence de la
néphéline; des eristaux de sulfate calcique dans la méme portion, proviennent de
la noséane (pourvu qu'on ait eu soin de faire d’abord un épuisement par
T'eau [102]). Une forte dose de potassium indique la présence de la leucite qui
peut se trouver cachée dans lc magma.

Un précipité abondant de phosphate ammoniaco-magnésien se rapporte aux
roches basaltiques, méme lorsque le microscope ne révéle pas la présence de
Tolivine en proportions considérables. Ici, comme dans bien des cas sembla-
bles, la comparaison avec des roches-types cst le seul moyen de sorlir de la con-
fusion eréée par des classificateurs pointilleux qui ont abusé des divisions. Au
point de vue du chimiste, une certaine teneur en magnésium rapidement extrait
par l'acide chlorhydrique, placera une roche & structure porphyrique dans le
groupe basaltique, soit qu'elle soit entiérement pétrie de grains d’olivine, soit
qu’elle en soit presque dépourvue. Sil'on prend comme iype un basalte incon-
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testable, mais pauvre en olivine, deux sinples essais pour magnésium permet-
tront & I'expérimentateur, de décider du premier coup, dans un temps quatre
fols moindre que celui qui scrait dépensé a comparer une demi-douzaine de
plaques.

108. Décomposition fractionnée par I'acide fluorhydrique.

Lorsque la néphéline, I'olivine, etc., ont ét¢ détruites par des traitements
répétés a I'acide chlorhydrique, il y a lieu de procéder & une décomposition frac-
tionnée par l'acide fluorhydrique. Généralement on gagne peu d’avantage & faire
un traitement préalable pa.r I'acide sulfurique concentré. Par ce moyen, le labra-
dor est entitrement décomposé, mais en méme temps la biotite est détruite et
les variétés plus acides de mica et de feldspath sont sensiblement attaquées.
"SiTon a un grand lot d’échantillons & examiner, on peut recommandey 'acide
fluorhydrique pur, conservé dans des tubes bouchés en ébonile (1). On gagne
ainsi du temps et 'on évile des errcurs dans la recherche du potassiuin. Pour
des essais qu’on ne fait qu’al'oceasion, il y a licu de préférer le fluorure d'ammo-
nium. De ce dissolvant, on ajoute au résidu laissé par la roche, la moitié environ
de son volume, puis de l'acide chlorhydrique, ct I'on applique une chaleur
modérée. Le résidu sec est humecté d’acide sulfurique et chauffé jusqu’a émission
de fumées blanches. Si 'on a employé le fluorure d'ammonium, on doit porter
la chalenr jusqu’au rouge naissant, afin d'étre bien siir qu’il ne reste pas d’am-
monium dans I'échantillon. Au rouge sombre, les sulfates d’aluminiom et de fer
subissent une décomposition partielle. Anssi faut-il ajouter de I'acide sulfurique
étendu et chauffer jusqu’a ce qu’il commence a apparaitre des vapeurs d’acide
sulfurique. Pour ce qui est de la dissolution, de¢ la décantation et de I'essal, voir
104 et 100.

'109. Réactions des minéraux attagqués par l'acide fluorhydrique.

Une réaction abondante du magnésium dans cette solution est due & la biotite.
Les métaux alcalins ct le calcium proviennent du feldspath., Un peu de la
poudre restante est examinée sous un faible grossissement, afin d’apprécier la
quantité de dissolvant nécessaire pour détruire le feldspath non attaqué.

La seconde solution offre généralement peu d’intérét, parce qu'elle dérive cn
partie du feldspath, en partie des pyréxénes et amphiboles. 8i I'on avait pris de
la cordiérite pour du feldspath, on trouverait dans la liqueur beaucoup de ma-
gnésium et peu oun point de métaux alcalins. Une grande partie de la cordiérite
reste indissoute avec I'augite ct la hornblende. Lorsque tous les fragmentsinco-
lores ont disparu, la fraction suivante fournit des essais définitifs en ce qui con-
cerne la nature des pyroxénes ou des amphiboles. Le sodium annonce 'zgyrine
el 'arfvedsonite, le magnésium les pyroxénes et amphiboles rhombiques. En
méme temps, la tencur en aluminium diminue, souvent méme se réduit 4 de
simples traces.

(1) Se trouvent notamment chez le D* R, Muencke, 58, Luisenstrasse, & Berlin.
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110. Minéraux accessoires.

Souvent il reste un résidu qui résiste obstinément aux agents de décomposi-
tion. §'il parait noir ou moucheté de fragments noirs, il faut chercher la tourma-
line, en faisant tourner quelques-uns de ces éclats noirs surla platine du micros-
cope muni du nicol polariseur seulement. La tourmaline montre un fort
dichroisme avec des nuances variaut du jaune au noir. La staurolide présente
une teinte brune uniforme; elle est habituellement criblée de pigires et trous
dus & des grains de quartz qui ont disparu, corrodés.

La chromite est noire, opaque, elle résiste trés longtemps & I'acide fluor-
hydrique; en fondre un granule avec le nitre et le carbonate de sodium et essayer
avec l'azotate d’argent (4% a). L'ilménite s'attaque beaucoup plus rapidement ;
elle devient rouge dans Pacide fluorhydrique, en cédant du titane (36).

Un résidu peu coloré peut contenir andalousite, disthéne, spinelle, zircon,
rutile. Les fragments de spinelle montrent une couleur rose trés pale ou vert
bouteille (pléonaste); ceux de zircon une teinte rouge brunitre plus sombre.
Tous deux se distinguent aisément en lumiére polarisée, l¢ spinclle étant
inactif. Si I'on doit faire un triage, on trouvera utile d'interposer entre 'oculaire
et le nicol supérieur une mince lame de gypse ou de mica.

Le rutile riche en fer peut étre confondu avee la staurotide; le rutile peu
coloré parait jaune ou orangé lorsqu’il est réduit en fins éclats. Il résiste long-
temps & l'acide fluorhydrique, beaucoup plus longtemps que Tilménite, Uessai
pour le spinelle s’effectue en faisant digérer 1a substance sur un porte-objet verni,
avec du fluorure d’'ammonium et de 'acide chlorhydrique, el couvrant la goutte
avee un petit verre de montre verni. Les spinelles fourniront une foule d’oc-
taedres (42 b), mais pas de cubes ni d’hexagones de fluosilicates. La liqueur mére
renferme beaucoup de magnésiom. En ce qui concerne le sircon et le rutile,
voycz 36, 37 et, dans cette seconde partie, le chapitre des éléments rares. 1’anda-
lousite, offre 'aspect du quartz, lo disthéne se réduit par le broyage en fines
lamelles et trés petits fragments prismatiques, qui montrent les uns comme les
autres une vive polarisation. L'acide fluorhydrique les décompose lentement en
fournissant une solution limpide. De cette solution, le fluorure d’ammonium pré-
cipite des octacdres de flualuminate ’ammonium {42 t). La liqueur mére ren-
ferme beaucoup de silice, mais peu de.métaux alcalins, de calciumn, ou de
magnésium.

V. EXAMEN DES ALLIAGLES

A. OBSERVATIONS GENERALES

111. Préparation des échantillons.

Le travail grossier de ceux-ci peut se faire généralement i la lime; ce n'est
que pour les bronzes les plus durs ct pour les alliages durs a base de fer qu'on
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a besoin de se servir de la meule. Pour dresser grossierement une surface, une
meule tournante rend des services, mais clle fournira toujours des surfaces
concaves qu’il faudra ensuite aplanir & l'aide d’émeri et d'eau sur une plaque
de fer. Poar doucir, on se sert de poudre d’émeri sur un morceau d'une plaque
de verre ; pour polir, on emploie la potée d'étain étendue sur un morceau de
bois & grain fin. On commence le polissage avec quelques gouttes d’eau, et Ton
continue a frotter jusqu’'a ce que le bois devienne sce. Par ce moyen, on évite la
nécessité de laver avec du chloroforme, de l'alcool ou de léther, traitement
prescrit par M. Wedding. Pour les travaux habituels, le papier d’émeri extra-fin,
collé sur un éclat de bois douci, fournira un poli suffisant. Les petites soufflures
(pores & gaz), se voient le mieux sur une plaque polie & la facon d’'un miroir.
Les inclusions de scories en trainées ou globules, s’apercoivent le mieux sur
une surface doucie, puis légércment attaquée.

112. Examen de la dureté.

On reconnait souvent un manque d’homogénéité dans les alliages sur des
échantillons doucis & des différences de teinte (cuivre et argeni, cuivre et étain),
ou sur des échantillons polis & des différences de dureté (bronzes durs et alliages
durs 4 base de fer). Pour déceler ainsi des différences de dureté, il ne faut pas
pousser trop loin le doucissage et le polissage (voyez, 89, Essai de la durecié des
roches). :

Pour un examen plus détaillé, on emploie des aiguilles montées dans des man-
ches, ayant la dimension d’un crayon. On s'en sert & la fagon d’un burin, sous
un faible grossissement, en cherchanta fouiller le métal avec la pointe. Le résul-
tat est parfois trés différent de celui que suggdrerait la maniére dont le métal se
comporte sous la lime. Ce désaccord doit 8tre attribué au fait que la résistance &
la lime est régie presque autant par la malléabilité, I'élasticite et le grain plus
ou moins serré, que par la dureté. Nous donnons ci-dessous la dureté des
métaux et alliages suivants, qui pourront servir pour des aiguilles d’essais,

-d'aprés I'échelle de Mohs, d’un usage universcl parmi les minéralogistes (la du-
reté du diamant étant 10).

Plomb.................. 1 Fer (pointes de Paris) . . . . . .. 3,8-3,9
Etelom. . .. ..o o o o 1,7 | Aiguilles & coudre . . . ... ... 5,0-5,5
Zine............ e 2,5 | Les mémcs, recuites au troisicme

Cuivre. . . . .. .. . .. ... 3 jaune. . . ... e e .. 4

Métal d canons . . . . ... ... ... 3,3 | Acier & oufils, recuit au premier

Bronze 2 12 p. 100 d’étain . . . . . .. 3,5) jaume. . ... ... 6
Bronze & 18 p. 100 d'étain ... . . . . . 3,7

113. Coloration des échantillons.

On peut colorer,avec I'aide de la chaleur, les échantillons polis des alliages de
fer et de cuivre. La coulcur grisatre du fer poli vire au jaune, au rouge brun,
au violet et au bleu. Vient cnsuite une teinte perlée d'un vert de mer, aprés
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laquelle les couleurs apparaissent de nouveau dans le méme ordre que plus
haut, chacune des séries qui se suivent étant plus pale que la précédente.—Pour
le cuivre, le premier changement‘ de teinte se fait du rouge clair au jaunc foncé;
cette nuance est suivie d’'un orangé ct d’'un rouge d'une beauté et d’une intensité
merveilleuses, tandis que le violet et le bleu sont plutot faibles et fugitifs, étant
suivis de {rés preés par un vert de mer.

Une faible dose de carbone combiné (jusqu'a 1 p. 100) avive les colorations du
fer poli; il en est de méme pour la présence du manganédse dans Lt mélange, ce
métal ayant un grand pouvoir colorant. Avec plus de 2 p. 100 de carbone com-
biné (dans la fonte blanche ef le spiegel), 1a coloration se trouve contrariée; il
en est de méme avec 'aluminium, le silicium ¢t le chrome.

Dans les alliages de cuivre tous les mélanges d'éléments étrangers affaiblissent
la coloration, exception faite pour le manganése, qui parait exercer une influence
analogue & celle qu'il exerce dans le cas du fer. Les alliages de cuivre et de zinc
se colorent plus rapidement et prennent des teintes plus vives que ceux de euivre
et d’étain; les alliages de cuivre et d’aluminium se colorent par la chaleur les
derniers de tous.

Les échantillons obtenus en chauffant des alliages non homogénes ressemblent
de trés prés & ceux qui s’obtiennent par corrosion. En réalité, on combine sou-
vent la corrosion avec la coloration; la premitre facilitant la seconde au plus
hautl point, en sorte qu'il est possible de produire des effels saisissants en chaul-
fant des spécimens qui ont subi une légtre attaque. Mais, d'un autre coté, il faut
avoir soin de rendre tous les échantillons destinés & éire colorés, aussi polis et
aussi propres que possible. Méme les produits de la combustion d’un bec Bunsen
peuvent ternir a froid un échantillon d’acier. Chaque goutte d’humidité laisse
une trace dont la chaleur angmente notablement I’intensité.

La coloration doit se faire dans un bain d’air ou dans une assiette de fer ou de
cuivre qu'on chauffe fortement, et qu'on retire de la flamme avant d’y mettre
T'échantillon. Au bout de quelques secondes, on peut continuer & chauffer, parce
qucle métal, une fois chaud,n’est plus attaqué par les gaz de la combustion.—Du
reste, la coloration des alliages par la chaleur peut étre regardée comme une mé-
thode de recherche commode et élégante, mais en méme temps un peu sujette &
caution.

114. Attagque des échantillons.

La corrosion s’emploie souvent pour révéler la structure des métaux et des
alliages; de plus, on peut 'employer pour un examen microchimique par voie
de fractionnement.

Le procédé d'attaque le plus simple est fourni par une oxydation fractionnée
au rouge. On rencontre fréquemment des corrosions de ce genre sur l'acier
trempé; elles ont été décrites par I'auteur de cet ouvrage(1),leur origine n'ayant
pas été parfaitement reconnue. Sur l'acier, elles sont mises en lumiére lorsqu’on
doucit et qu'on polit Ia surface du métal. Sur le bronze et le laiton, de semblables

(1) Sur la structure de I'acier. Rec. des {rav. chim. dans les Puys-Bas, 1891, t. X, p. 231,
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corrosions par calcinalion se présentenlsouvent lorsqu'onatrempe dans I'eau le
métal chauffé au rouge. Aprés la chute des batlitures, on apercoit souvent des
figures de corrosion d'une nelteté et d'une beauté singuliéres. L'immersion dans
I'acide sulfurique étendu les améne au jour infailliblement, mais, en ce cas, il
s'ensuivra un changement de teinte annongant une complication produite par
l'action de l'acide et de la solution métallique qui en provient.

L'acide azoligue a une action rapide et fcurnira généralement une surface
particulierement claire et brillante, mais les corrosions ont une tendance i deve-
nir grossiéres et a perdre leur nelteté, si l'on prolonge un peu trop l'action du
dissolvant. On peul recommandcr d'arréter celte action en trempan! le spéeimen
dans une cuvetle pleine d’eau, aussilot qu'une vive cffervescence s'est déclarée,
et de recommenecer & nouveau, si le microscope montre la premicre attaque
. comme ayant été insuftisante.

L'acide chilorhydrique donne d'excellents résultats sar le fer et 'acier. On
emploie lacide fumant sur les fontes grise ou blanche, le ferromanganese, le
ferrouluminium ct le ferrochrowme. Le fur et Pacier doivent &tre soigncusement
nettoyés aprés traitement a l'acide chlorhydrique, autrement les échantillons
seraicnl rapidement détériorés par la rouille.

Sur les alliages de cuivre, lacide chlorhydrique et 1'eau régale produairont
des enduils facheux de chlorure cuivreux. Ces enduits peuvent étre cenlevés a
I'aide d’acide chlorbydrique fumant ou d'ammoniaque caustique, mais on n'ut-
teindra jamais le brillant d’une attaque par acide azotique.

Ces deux acides sont fréquemment employés pour les examens par fraction-
nement.

I’ammoniaque caustique rend de grands services pour attaquer des spéeimens
d’alliages de cuivre. Elle ne fournit, il est vrai, ni le brillant particulier, ni le
relief prononcé qui conviennent pour un examen par fractionnement, mais en
revanche, la surface corrodée est remarquablement unie et nette, et 'action du
dissolvant est trées réguliére et facile & surveiller. Il ne se dégage pas de bulles et
I'on peut juger des progres de I'attaque par la couleur du dissolvant qui passe
graduellement au blea foncé.

Pour les alliages riches en zinc¢ ou en &fain, la potasse ou la soude causlique
peuvent étre employés. Pour I'étain, les polysulfures alcalins se montrent des
dissolvants éncrgiques et a action réguliére. . ‘

Des échantillons fortement corrodés peuvent subir I'examen microscopique
dans la position habituelle, & plat sur le platine ; les échantillons polis, tels quels
ou légérement attaqués, doivent éire inclinés sous unangle de 10-30°, de maniére
a réfléchir vivement la lumiérc. On se procure aisément un pupitre convenable
pour cet objet, avec un petit rebord sur le devant, en pliant un morceau de
feuille mince de zinc. Pour empécher les porte-objets de glisser, on le frotte de
temps & aulre avec de la cire d’abeillcs.

115, Echantillons pour les analyses par fractionnement.

Ces échantillons sont soignedsement doucis sur une surface bien plane, puis
légerement polis, et atlaqués & la maniére ordinaire. On ne jette pas la dissolvant
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cmployé, mais onle ramasse i l'aide d’'un tube capillaire, et on le met de coté
pour un examen ultérieur. Si, en examinant sous nn faible grossissement, les
parties saillantes du relief apparaissent unies et brillantes, il faut attaquer une
seconde fois, et ainsi de suite, jusqu'a ce que la corrosion ait atteint la profondeur
de 0™=,5, ou jusqu’a ce que les parties saillantes voient leur relief diminuer. Cette
derniére circonstance sc¢ présentera généralement avec le laiton et les alliages
semblables, tandis que les vrais bronzes et beaucoup d’alliages de fer, sup-
portent des corrosions profendes. La plus grande profondear, soit 1™=,5, a été
atteinte avee le ferromanganese ct le ferrochrome. Finalement, on devra prendre
des échantillons des parties proéminentes. Ceci se fait en frottant sur un mor-
ceau d'agate ou de silex (base d’an mortier d’agate), rodé suivant une surface
parfaitement plane, mais non douci. Pour 'examen, 'enduit métallique est dis-
sous dans I'acide azotique concentré ou l'cau régale. Il n’y a qu’un petit nombre
d’alliages qui résistent 4 la friction sur lagate, comme la fonte blanche et le
ferrochrome & plus de 30 pour 100 de chrome. Pour des alliages aussi durs, on
peut faire une pierre a aiguiser artificielle avec du corindon en poudre qu’on
pétrit 4 chaud de maniére a former une pate épaisse avec un mélange & parties
égales de résine et de gomme-laque. Des fragments choisis de corindon d’Amé-
rigue sont coneassés dans un mortier d'acier, puis porphyrisés sur une plaque
de fer a l'aide d’'une molette de fer. Aprés des digestions répétées avee de 'acide
chlorhydrique, la poudre est soumise & I'ébullition avec une lessive de potasse,
puis lavée & froid; elle ne retient alors, comme impureté, qu'un peu d’anhydride
titanique (rutile), a 1'élat insoluble.

B. DETAILS DE L’EXAMEN MICROCHIMIQUE

1. Fers, fontes, aciers.

116. Recherche du carbone.

a. Le carbone combiné se reconnait par I'action de la chalcur et en attaquant
par Yacide azotique. La chaleur colorera le fer aciérenx plus rapidement et plus
vivement que le fer doux (112). Sur une barre de fer ou d’acier, une goutte d'acide
azotique (densité 1,2), produira une tache noirdtre d'une substance charbon-
neuse, mouchetée ou veinée sur le fer pudd!é, presque uniforme sur le métal
Bessemer ou Siemens-Martin. Une forte teneur en carbone combiné protége le
fer contre l'action corrosive des acides. La fonte blanche est altaquée et dépolie,
mais non noircie par lacide azotique. — Comme l'accroissement en durelé
dépend principalement du carbone combiné, les essais de dureté (111), peuvent
souvent étre employés pour I'examen de la distribution du carbone combiné dans
les échantillons de fer durci. .

b. Le graphite se reconnait tout de suite aprés une attaque profonde a l'acide
chlorhvdrique. Dans les fontes grises, il se présente sous la forme d'écaillcs
courbes, généralement vues sur la tranche et ressortant d'étroites rainures.
Duns les pidces fondues de fuibles dimensions, c’est une autre distribution qui
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prédomine : de petites taches de graphite composées d'écailles tres exigués. Au
microscope, le graphite montre une couleur gris clair et un éclat métalligue.
Du ferrosilicium, on le distingue aisément en y fouillant avec une aiguille.

117. Recherche du silicium.

a. Le silicium peut éire séparé du fer par sublimation avee le fluorure d’am-
monium. La solution dans I'acide azotique est chauffée avec de L'acide sulfurique
dans une cuiiler de platine, jusqu’a ce que le résidu soit presque sec. On ajoute
alors du fluorure d’ammonium avee une petite goutte d'eau. Une autre cuiller
de platine, refroidie a4 'aide d'une goutle d'eau, sert de couvercle pendant la
sublimation. Le sublimé est essay¢ avee le chlorure de sodium sur un porle-
objet verni (39 a).

b. L’essai avec le molybdate d’ammonium et le chlorure de rubidium (39 b),
exige un travail soigneux, si 'on veut éviler des erreurs. I faut dissoudre
I'échantillon de fer dans I'acide azotique, ajouter du molybdate d’ammonium et
un peua de carbonate d’ammonium, puis chauffer doucement, afin de s'assurer
dela préscnce de 'acide phosphorique. En pareil cas, aprés avoirlaissé le liquide
s'éclaircir par dépot pendant quelques minutes, on le fait passer dans lc coin
voisin du porte-objet, on le mélange avec quelques gouttes d'ecau el une goutte
d'acide azotique et 'on chauffe a I'ébullition. Si le silicium est présent en abon-
dance, il se séparcra des grains jaunes de siliconiolybdate d’ammonium ; si ceci
n'a pas lieu, on ajoute du chlorure de rubidium. Un excés de ce dernier corps
produirait des prismes orangds d'un chlorure ferrico-rubidique, assez soluble
dans l'eaun.

118. Recherche du phosphore.

L’essai pour le phosphore se¢ fail avec le molybdate d'ammoniom & la tempé-
rature ordinaire ou a une douce chaleur (52 b, 118 b). Il peut s’élever une com-
plication, si le tungsténe ou le molybdéne sont présents. En ce cas, il suffira
d’ajouter un scl de potassium ou d’ammonium pour qu’ill se dépose un précipité
granulcux de phosphotungstale ou de phosphomolybdate.

119. Recherche du soufre.

Le soufre n’est pas facile & oxyder a I'état d’acide sulfurique. Méme avec 'ean
régale, il peut sc dégager de I'acide sulfbydrique. Une solution de brome dans
Pacide chlorhydrique est le dissolvant le plus siir. La solution est évaporée deux
fois avec de l'acide azotique, le résidu évaporé & deux reprises avee une goutte
d'eau et nn peu d’acétate de calcium, puis séché, et le nitrate basique de fer
décomposé par la chaleur. La crotte d'oxyde est traitée par l'ean chaude, la
solution claire décantée dans le coin voisin et concentrée jusqu'a séparation de
cristaux de gypse (34 a). Pour de trés faibles quantités de soufre, on évapore la
solution acide, on ajoute une goutte d'ean ct un excés d’ammoniaque et aprés
avoir chauffé, on transporte la liqueur dans le coin voisin. Le liquide ammo-
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niacal est évaporé en présence d’'une trace de carbonate de sodium, les sels ammo-
niacaux chassés par la chaleur et 'essal fait avee de I'acide acétique étendu et un
peu d'acélate de caleium (5% a). §'il se sépare de Toxyde ferrique, évaporer,
chauffer avec de 'ean et concentrer la solution limpide. Pour des traces de
soufre, on emploie acétate de ptomb (34 ¢), an licu de celui de ealeimm.

120. Recherche du manganése.

a. Le manganése s¢ recconnalt aisément par la vole stche. L'échantillon est
dissous dans lacide azotique, fa solution ¢vaporée ct Ie résidu fondu sur un fil
de platine avee du carbonate de sodium. Avec 0,5 p. 100 de manganése, on
obtient une teinfe verte non équivoque. On peut éliminer une partic du fer si
I'on emploic la méthode de précipitation indiquée par M. Hampe (10 ¢). La solu-
fion dans Vacide azolique est chauffée a Pébullition avee du chlorate de potas-
sium  jusqu'a formation d’un précipité
bron funcé de peroxyde de manganése. On
Lave celul-ci & acide azotique, et on Ves-
saie, comme il vient d'étre dit.

b. Sil’on donne la préférence a la volie
humide, le précipilé est séché et dissous
“dans Vactde chlorhivdrique. Si la solution
parait franchemcent jaune, on doit I'éva-
purer avec de lacide azotique, ct répéler
la précipitation par le chlorate de potas-
sinm, L’essal sc fait dans une solution

Fig. 76. — Oxalate de manganése traité par L. . B
Yanmoniaque (130 diam. ). neutre avee l'acide oxalique (40 2). Sl

napparait pas de cristanx, on peut ac-
croitre singuligrement la sensibilité de Uessai en ajoutant un exces d'atmuoniaque
qui produira des fers de lance ¢t des prismes frangés incolores, sonvent groupés
en agrégats cloilcs (fig. 76).

121. Recherche du chrome.

Les ferrochromes riches sont difficiles & dissoudre dans Vacide azolique; le
micux est de les décomposer par la vole sechie. Pour Pacier chromé et les ferro-
chromes pauvres (jusqu'a 20 p. 100 de chrome), la voie humide offre plusiears
a\'anitagvs. '

a. Premiére méthode. — Le mdétal est réduit en poudre, celle-ci est oxyddée
partiellement par I'acide azolique, séchée et fondue sur la lame de plaline avec
du carbonate de sodinm et du nilre; on doit éviler un exces de réactifs. La
masse [ritlée cst reprise par Peau, la solution claire concentrie, acidulée par
Tacide acélique et précipitée par l'azotate d'argent (4% a). Si I'échuntillon est trés
petit, comme il arrive dans les analyses par fractionnement, on ajoute un peu
d’acide sulfurique & l'acide acélique. En ce cas, il sc forme de grands cristaux
rhombiques, dont la nuance varie de Porangé clair au ronge feu. 1ls sont
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constitués par un mélange isomorphe de sulfate et de chromatle d’argent en
proportions variables.

b. Deuxiéme méthode. — Dissoudre dans un excés d’acide azotique, ajouter
du chlorate de potassium et porter & 1'ébullition; continuer en ajoutant de
petiles quantités de chlorate, jusqu’a ce que la solution ait pris une couleur fran-
chement orangée. Ajouter alors de l'acétate de plomb,
¢tendre d'eau et chauffer, pour dissondre le nitratc et le Y=
chlorure de plomb, Le chromate se précipite sous forme
d’enduit pulvéralent jaune, adhérent au verre. Onle lave \ Q\\Qg
deux fois & l'eau chaude et on le fait cristalliser sous
forme de chromate basique en déposant un petit granule
de polasse caustique sur 'enduit humide. Une partie du
chromate se dissout; la eristallisation se produit ensuite
aux points ol la solution saturée rencontre des grains de chromate non dissous.
Les cristaux du chromate basique sont de courts prismes frangés, groupés en
gerbes de 40-80u. Leur couleur varie de l'orangé rougeatre vif au rouge
brique (fig. 77)-

\Y

Ry

\\\ Y

/

Fig. 77. — Chromate ba-
siquede plomb (90 diam.).

122. Recherche du tungsténe.

Le tungsiéne est oxydé par l'acide azolique & 1'état d’acide tungstique, mais
T'action du dissolvant est plutot lente. Quoi qu'il ne soit pas aussi réfractaire aux
dissolvants que le ferrochrome, le ferrotungsténe peut é&tre corrodé a leau
régale jusqu’a profondeur de 0,5==, On précipite 'acide tungslique de la solution
acide, a 1'état de phosphotungstate d'ammonium. La solution est fortement aci-
dulée par l'acide azotique, puis additionnée d’une petite goutte d’'ammoniaque et
d'une trés petite quantité de phosphate de sodium. Une douce chaleur favorise le
dépot de phosphotungstate (58 b). On le lave deux fois avec une goutte d’eau, et
on le transforme cn tungstate thalleux (88 c¢), par addition d’abord d'un peu de
potasse caustique, puis, au bout de quelques secondes, d’'un granule d’azotate do
thallium. On peul reconnaitre aisément 0,5 p. 100 de tungsténe.

123. Recherche de l'aluminium.

a. On reconnait 3 p. 100 d’aluminium sans précautions spéciales. Dissoudre
e métal dans'acide chlorhydrique concentré ou 'eau régale, évaporer avec une
petite goutte d'acide sulfurique, disposer une petite gouttc d’eau tout au voisi-
nage du résidu, y ajouter un grain de chlorure de césium, et laisser la solution
aqueuse venir au contact du résidu. Ils’engendre des lamelles hexagonales jaunes
du chlorure ferrico-césique, Fe?Clf.6CsCl, et, en ouire, des octaédres incolores
d’alun de césium (42 a). Avec du soin ct de la paticnee, cet essai est encore bon
vis-a-vis de 1,5 p. 100 d’aluminium. 1l convient d'ajouter une pelitec goutte d’'eau,
lorsqu'on voit des cristaux d’alun; on dissout ainsi le sel ferrique, sans presque
toucher aux cristaux d’alun qui se développent alors en splendides échantillons.

b. Pour de trés petites quantités d'alumininm (par exemple, 0,5 p. 100}, éva-
porer la solution dans T'eau régale avec un peu d’acide sulfurique et de sulfate
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de potassium, laver & I'alcool, humeeter le résidu avec I'haleine, laisser sécher ct
laver encore & l'alcool. .

De cette fagon, on enléve une grande partie du fer sous forme de perchlorure.
L’alun de potasse reste indissous ainsi qu'un peu de sulfate et de chlorure fer-
riques. On dissout alors, dans une goutte d’eau, on concentre et I'on précipite
par le chlorure de césium, en ajoutant une trace d’acide sulfurique.

12%4. Recherche du nickel et du cuivre.

a. Le nickel se reconnait sous forme d'azotite triple de nickel, de plomb et de
potassium {12 a). La solution dans l'acide azotique est évaporée, le résidu dissous
dans 'acide acétique dilué; puis on ajoute un peun d'acétate de sodium, d'azotite
de potassium et un grain d'acétate de plomb. Cet essai est trés scnsible,

b. Le cuivre se reconnait sous forme d'azotite triple (23 a), en opérant de la
méme facon que pour le nickel. Si l'on ajoute finalement,un grain d’azotate thal-
leux, on aceroitra considérablement la sensibilité de I'essai.

2. Cuivre et ses alliages.

125. Recherche de l'oxyde de cuivre.

L'oxyde cuivreux qui est la plus commune impureté du cuivre, se reconnait
aisément en atlaquant avec 'ammoniaque des échantillons polis; I'oxyde cuivreux
s’y dissout beaucoup plus rapidement que le cuivre métallique. Si l'oxyde cui-
vreux est présent en quantité considérable, la surface corrodée montrera un
assemblage irrégulier de cristaux cubigues rudimentaires, que séparentd’étroites
et profondes crevasses, offrant I'aspect de craquelures, dans lesquelles I'oxyde
cuivreux s’est séparé sur les joints des cristaux.

126, Recherche du soufre, du phosphore et de I'arsenic.

Le soufre et le phosphore peuvent se reconnaltre, au moyen des mémes cssals
que dans le fer.

Arsenic. — Pour déceler celle impureté, dissoudre dans l'acide azotique,
chauffer avec un grain de chlorate de potassium, ajouter du molybdate d'ammo-
nium, ct attendre quelques minutes la précipitation du phosphomolybdate. S'il
ne s’est pas formé de précipité granuleux, appliquer une douce chaleur, afin de
précipiter I'arséniomolybdate. Aprés avoir lavé sommairement, on peul dissoudre
le précipité dans I'ammoniaque et établir avec certilude la présence de l'acide
arsénique en précipitant les cristaux caractéristiques d’arséniate aminoniaco-
calcique (51 a), ou ammoniaco-zincique (13, p. 36).

127. Recherche de 1'antimoine, du bismuth et du plomb.

I1 est difficile de reconnalire de petites quantités d'antimoine ou de bismuth.
Voyez Mélaux antifriclion, 143.
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Le plomd se décele aisément. On dissout dans l'actde acétique étendun le résidu
d'une solution dans 'acide azotique, on ajoute un peu d’acétate de sodium, puls
de 'azotite de potassium. Si, au bout d’une minute, il n’apparait pas de cristaux
cubiques (23 a), la sensihilité de cet essai peut étre triplée par I'addition d’un
grain d’azotate de thallium. — Dans le cas, ol la tencur en plomb s'éléve au-
dessus de 1,5 p. 100, il se produira sur les échantillons corrodés, un réseau gri-
sitre, dans lequel ce sont les filanients de cette couleur qui sont en relief. Un effet
semblable est produit par 2 p. 100 de zinc, par 1 p. 100 d'étain, ou par 0,5 p. 10
d'argent. :

128. Divers alliages de cuivre. Cuivre et étain, bronze.

Une proportion d'étain variant de 2 & 6 p. 400, produira sur le bronze un réseau
de filaments jaunitres dans un métal rougeatre. Les bronzes contenant de.8 &
15 p. 100 d’étain montrent des
groupes cruciformes et dendri-
tiques de cristaux cubiques orangés
ou jaune foncé, au milieu d'une
masse homogéne d’'un jaune plus
clair. Dans les bronzes &4 15-20 p. 100
d’élain, la masse fondamentale est
presque blanche, les eristaux jaune
clair, trés petits, rangés en lignes
qui se croisent & angle droit (fig. 78).
Le magma est plus dur que les
cristaux; lorsqu'il est blanc, sa
durcté dépasse & (celle du cuivre
élant 3}, cn méme temps, il offre
plus de résistance aux dissolvants.

L’ammoniaque caustique est un
trés bon dissolvant dans Jes alta-
ques de bronzes. Elle dissout prin-

Fig. 78. — Fchantillon de bronze & canons, &
10 p. 100 d’étain, calciné, puis décapé par 'acide
sulfurique ¢tendu (50 diam.).

cipalement lec cuivre et, cependant, & une phase plus avancée de la corrosion,
elle dissout aussi I'étain sous forme d’oxyde stanneux, sans doute, par suite
d'action secondaire de la solution ammoniacale d'oxyde cuivrique.

129. Recherche de l'étain, du phosphore, du plomb et du zinc dans le bronze.

a. La présence de I'ézain §'¢tablit en dissolvant l'alliage dans l'acide azotique
et chauffant a I’ébullition. L’¢tain se précipite & I'état d’acide mélastannique
qu’on lave sommairement, qu'on chauffe avec de I'acide chlorhydrique et qu'on
essaie avec le chlorure de eésium (35 a). En présence de beaucoup de cuivre, les
octaédres incolores du chlorostannate sont accompagnés de prismes brunitres
d'un chlorocuivrate de césium, assez soluble dans I'ean.

b. La faible quanlité de phosphore (ordinairement inférieure a 1 p. 100) pre-
sente dans le bronze phosphoreux, se trouve combinée avec I'étain; un fel bronze
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est traité par Pacide azotique. Il s’engendre du phosphate stannique, compose
trés stable, presque insoluble dans I'acide azotique. L’ébullition avee 'cau et le
carbonate dc sodium le décompose. De cette solution on peut, par le sel ammo-
niac et T'acétate de magnésium, précipiter le phosphate ammoniaco-magné-
sien (52 a); dans le résidu on pourra rechercher I'étain, comme il a été dit plus
haut (129 a).

c. On trouve fréquemment dans le bronze de petites quantités de plomb; ce
mctal s¢ reconnait a 1'état d’azotite triple (125). Le zinc s’y rencontre souvent en
grande quantité, voyez laiton et bronze des statues, 130, 131.

130. Cuivre et zinc, laiton ordinaire.

Ces alliages sont plus homogéncs que les vrais bronzes, on n’y trouve jamais
de taches d’alliage blanc. Par corrosion, on met & nu un réseaun jaune sur fond
rougeatre dans les alliages contenant de 3 & 12 p 100 de zinc, ou un tissu jaune
dont les mailles sont remplies d’une substance jaune plus foncée dans les alliages
4 20-50 p. 100 de zinc. L’ammoniaque caustique fournit de bonnes attaques; son
seul inconvénient est un large liseré foncé de cuivre précipité. Ceci est trés carac-
téristique pour le laiton, mais, en méme temps, ne fournit pas du tout un échan-
tillon bien achevé. Comme il est assez difficile de s’en débarrasser, il vant mieux
en éviter la production en plongeant les spécimens dans 'ammoniaque, au lieu de
verser le liquide & leur surface. — Un chauffage, suivi d'une immersion dans
Pacide sulfurique faible, fournira de bonnes figures de corrosion : sur le bronze,
champ rouge avec filaments blanchatres; sur le laiton, champ orangé avec fila-
ments jaunes. L’acide nitrique concentré produit un relicf marqué sur le
bronze; sur le laiton, le relief es! insignifiant, la couleur des spécimens corrodés
est le jaune d'or brillant.

La dureté du laiton est inférieure a celle du bronze : elle resie stationnaire
4 3,1-3,2, lorsque la teneur en zinc varie de 8 &4 30 p. 100. On ne trouve pas
de différence de dureté sensible cntre les eristaux et la masse fondamentale.

131. Recherche du zinc, du plomb et du fer dans le laiton.

Pour établir la présence du zinc, dissoudre dans l'acide azolique, évaporer si
c’est possible sur 'échantillon de laifon, ajounter de 'eau et évaporer de nouveau.
Il se précipite beaucoup de cuivre, tundis que le zinc est attaqué. Dissoudre dans
I'eau, évaporer sur le verre ou le platine, décomposer les nitrates par la chaleur,
évaporer avec une petite goutte d’eau et un peu de soude caustique, puis laver
4 'eau froide. Le zinc se dissout, il reste de l'oxvde cuivrigue. La solution est
concentrée & une douce chaleur, additionnée de quelgues grains de carhonate
d’ammonium , puis abandounée quelque tgmps & la température ordinaire pour
permetire la volatilisation de ammoniaque. Si la teneur en zinc est peu tlevée,
il faut laisser la préparation se dessécher complétement, puis ajouter une goutte
d’eau, ce qui fait apparaitre des tétraédres incolores trés nets de carbonate
sodico-zincique (13 a).

Le plomnb se reconnall & 1'état duzotite triple.
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Le fer se rencontre dans le mélal Dclia, & raison dec 0,5 & 2 p. 100. On lc
reconnait rapidement sous forme dec bleu de Prusse (43 a), aprés qu'on a
précipité le cuivre sur une lame de zinc pur.

132. Bronze des statues.

Ce bronze est généralement un laifon rougeitre, allic d’étain et de plomb en
proportions variables. Sil'on peut se procurcr des limailles ou tournures, 'examen
est facile. Le traitement par l'acide nitrique laisse un résidu d'acide méfastan-
nigue (129)3 la solution est alors essayée pour le zine et le plomb, de la méme
maniére que dans le cas du laiton ordinaire. Si 'on ne peut limer ou raboter, on
frolte une parlie unie de l'objet avec un linge humide légérement saupoudré
d'émeri fin. On déeconpe toute la toile qui n’est pas imprégnée de métal; le reste
est épuisé & une douce chaleur par acide chlorhydrique additionné d'une goulte
d’acide azotique. La solution est évaporée & dcux reprises avec l'acide azotique.
Par ce traitement, on détruit les impuretés de nature organique et I'on précipite
I'étain sous forme d’acide métastannique, qui reste insoluble lorsque le résidu
est traité par I'acide azotique faible. Dans cette solution on recherche le zinc et
le plomb, comme il a été indiqué plus haut.

133. Cuivre et aluminium, bropze d’aluminium, laiton d’aluminium.

Le bronze d’aluminium (cuivre et aluminium) peut se distinguer du laiton
d’aluminium (cuivre, zinc et aluminium) si 'on verse de l'ammoniaque caus-
tique sur des échantillons polis, le lailon d’aluminium montrant bicn vite unc
zone ternie el obscure. Un autre caractére distinetif est fourni par la structure.
Le laiton d’aluminium monire Je fin réseau rectangulaire du laiton ordinaire,
avec un relief plus marqué cependant. l.e bronze d’aluminium & bas titre (2 a
6 p. 400 d’aluminium), présente le méme réseau gque le bronze ordinaire & bas
tilre; au-dessas de 8 p. 400 d'aluminium, il se manifeste une structure feutrde
qui devient trés marquée de 10 & 12 p. 100 d'alaminiam. Celte structure doit étre
mise en évidence en attaquan! par l'ammoniaque ou par l'acide azolique; I'appli-
cation de la chaleur ne vaut rien, ni pour I'attaque ni pour la coloration. Dans
divers traités de métallurgie, on trouve indiqué que le bronze d’aluminium est
un composé homogéne, bien défini, Cu*Al, et, de plus, que sa dureté est supé-
ricure & celle du bronze ordinaire, cuivre-élain. Ces indications sont erronées, la
scconde avait probablement él¢ déduite d'expériences faites avec un alliage riche
en silicium. Le bronze d’aluminium et [c laiton d'aluminium différent tres peu
du laiton ordinaire au point de vue de la dureté, mais lul sont bien supéricurs
comme ténacité et comme aptitude & se travailler & la lime. I.e bronze d’alumi-
nium & 410 p. 100 de ce métal est rayé profondément par le métal a canon, a bhas
titre (8 p. 100 d'étain). ’

13%. Recherche de l'aluminium dans les bronzes et laitons.

On peut admettre Vessai direct pour l'aluminium, par l'acide sulfurique et le
chlorure de césium (123 a), pour dcs teneurs aussi basses que 3 p. 100 d’alumi-
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ninm. Pour des études plus délicates, on précipite le cuivre et le zinc d'une
solution neutre, par I'acide oxalique. Pour rendre la précipitation compléle, on
doit évaporer le liquide, épuiser le résidu avee de I'cau et répéter ce traitement
une seconde fois. La dernicre solution est évaporée avec de l'acide sulfurique et
le résidu chauffé jusqu’a ce qu’il dégage des fumées blunches d'acide sulfurigue.
On fait alors I'essai a la fagcon ordinaire (42 a).

135. Cuivre et silicium. Bronze de silicium et bronzes de Cowles.

L'influence du silicium est quatre fois plus forte que celle de ’étain sur la cou-
leur et 1a structure du cuivre, et deux fois plus grande que celle de I'étain sur la
dureté. La structure du cuivre allié de 1 p. 100 de silicium est semblable & celle
du bronze ordinaire & 4 p. 100 d’étain. Au-dessus de 5 p. 100, I'influence durcis-
sant du silicium est trés marquée : le métal devient presque blanc ct de curieuscs
aiguilles et lamelles grisesy fontleurapparition. Dans un cuprosilicium & 40 p. 100,
elles forment une partie constitutive essentielle de ’alliage. Comme couleur et
comme éclat, elles ressemblent au graphite; en durcté, elles surpassent le feld-
spath. Il n'y a qu’un seul dissolvant qui agisse sur elles, c’est un mélunge d’acides
azotique et fluorhydrique. Elles sont formées de silicium cristallisé, avec une
trace de cuivre.

136. Propriétés physiques des bronzes siliceux.

La couleur du bronze ordinaire blanchit lorsqu’on y ajoute da cuprosilicium,
tandis que sa dureté et sa malléabilité ne sont que secondairement influencés. Un
alliage 4 6 p. 400 d’étain et 2 p. 100 de silicium ressemble au métal des cloches
4 20 p. 100 d'étain, pour la couleur et pour la finesse de sa structure cristalline.
1l se laisse forger & froid, et, comme dureté, il se rapproche beaucoup du métal
des canons & 8 p. 100 d’étain.

137. Analyse des bronzes siliceux.

L’examen de ces alliages peut se fuire de la maniére suivante. Par un traite-
ment & lacide azotique, I'éfain est converti en acide métastannique insoluble;
la silice esl dissoute en méme lemps que le cuivre. On la précipite & I'état de
fluosilicate de sodium (39 &), par addition de¢ fluorure d’ammanium et de chlorure
de sodium sur un porte-objet veruvi. Si I'alliage est riche en étain et pauvre en
silicivm, un peu d’acide stannique en suspension dans la liqueur, pourrait occa-
sionner une erreur par suite d’une faible ressemblance cntre le fluostannate et le
fluosilicate de sodium. En pareil cas, on absorbe I'eau meére avec un moreeau de
papicr & filtre roulé, on lave avee unce seule goutte d'cau, on transporte les sels
de sodium dans une goutfe d’eau sur un porte-objet ordinaire et 'on chautfe
avec de l'acétate de baryum, afin de produire le fluosilicate de baryum caracté-
ristique, qu'il est impossible de confondre avec le fluostannate correspondant.
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138. Analyse des bronzes silico-alumineux.

Les bronzes de Cowles (cuivre allié d’aluminium et de silicium) sont plus
durs que les alliages correspondants de cuivre et d’aluminium. Un alliage con-
tenant 40 p. 100 d’aluminium et 2 p. 100 de silicium est plus dur que le fer; avec
10 p. 100 d’aluminium et 3 p. 100 de silicium, le métal est grisdtre, un peu cas-
sant, sa dureté qui est 5, est égale & celle de I'acier trempé ordinaire, et, en
bien des points, elle atteint celle de I'acier trempé pour les outils. En ces
points, on apergoit des aiguilles grises, formées probablement de silicium
cristallisé. Le meilleur dissolvant pour ce remarquable alliage est I'eau régale.
Dans la solution, on peut reconnaitre I'aluminium & Y'aide de I’acide sulfurique
et du chlorare de césium, mais alors il devient nécessaire de faire une sublima-
tion avec du fluorure d’ammonium, afin d'isoler le silicium. Il est préférable de
précipiter la plus grande partie de 'aluminium, a I'état de flualuminate d’am-
monium (42 b), puis de r'echercher dans la méme goutte le silicium sous forme
de fluosilicate de sodium (39 ¢). Geel peut se faire de la maniére suivante : on
concentre la solution dans I'eau régale jusqu’a consistance pateuse. La masse est
transportée dans une goutte d’eau sur un porte-objet verni, dans laguelle on a dis-
sous un exceés de fluorure d'ammonium et un peu d’acétate d'ammoninm. Lorsque
les octagdres de flualuminate d’ammonium ont atteint leur entier développement,
l'eau mére est transportée par décantation dans le coin voisin. On ajoute un peu
de fluorure el d'acétate d'ammonium, afin de s’assurer qu'il ne doit plus se
séparer de flualuminate d’ammonium. S§'il s’en forme senlement quelques petits
cristaux, on peut ajouter du chlorure de sodium. Il se précipife alors une masse
granuleuse de cryolite et, & une plus grande distance, des lamelles et étoiles
hexagonales de fluosilicate de sodium. S'il se séparait trop de cryolite, il faudrait
décanter I'eau mére et la laisser sécher. Alors l'addition d’une goutte d'eau
y fait apparaiire les cristaux caractéristiques du fluosilicate de sodiam.

139. Cuivre et manganése. Bronze de manganése et laiton de manganése.

L'effet du manganése dans le cuivre est analogue & celui du nickel. Avec
10 p. 100 de manganése, la couleur passe au rouge pile; avec 20 p. 100, I'alliage
est grisdtre, avec 30 p. 100, il est presque blanc. On n'a pas obtenu d'alliage
jaune. Tous les alliages, au-dessous de 30 p. 100 de manganése, sont malléables.
Leur dureté varie de 3 & 3,2. — Le laiton de manganése 4 bas titre ne différe
essentiellement du laiton ordinaire, ni comme dureté ni comme struclure; avec
parties égales de manganese et de zinc (15 p. 100 de chaque}, il posseéde la cou-
Jeur, la structure et la dureté da maillechort. — Le bronze de manganése est
plus finement grenu; en méme temps il participe & la dureté des alliages de
cuivre et d’étain. Un alliage contenant 410 p. 100 de manganése et 5 p. 100 d'étain
est presque blanc, sa dureté équivaut & celle du métal & canons (8 p. 100 d’étain).

Pour analyser un alliage de cette sorte, on précipite 'acide stannique en chauf-

-fant avec de l'acide azotique, on ajoute du chlorate de potassium & la solutjon et
'on fait bouillir afin de précipiter le peroxyde de manganése (120). On lave avec
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de Vacide azotique étendu, et dans I'eau de lavage on recherche le zinc de la
méme maniére que dans une solution dg laiton (131).

140, Cuivre et nickel. Nickeline, manganine, maillechort.

Tous ces alliages sont gris clair avee une teinte jaundtre. Leur dureté dépasse

4 peine celle du laiton (3 & 3,2). La struciure de la nickeline et du maillechort
offre un réscau grossier; la manganine est trés finement grenue. Pour analyser
ees alliages, essayer d’abord de préeipiter Ie peroxyde de manganése (120). Puis
on précipite le cuivre métallique sur une lame de fer poli. La réduction est acec-
-lérée par une douce chaleur et par l'addition d'un peu d’acide sulfurique. Pour
s’assurer qu’il ne reste pas de cuivre dans la solution, il faut transporter une
partie sur un auire point de la Jame, ajouter une frace d'acide sulfurique et
voir 8'il se dépose un enduit rouge dans I'espace d'ane minute. Si le fer ne rougit
pas, transporter la solution sur un porte-objet, ajouler de l'acide acéligue et de
I'acétate de sodium, puis essayer pour lc nickel avec 1'azotite de potassium et
l'acétate de plomb (12 a). La liqueur mére est évaporée avec un excés d'ammo-
mouiaque, le résidu lavé et soumis a la recherche du zine, avec la soude caus-

tique et le carbonate d’ammonium (131).

141. Plomb, étain et antimoine.

On emploic communément les alliages de plomb et d'étain cn des proporlions
trés variables. Les alliages de plomb et d'antimoine (plomb durci), forment la
substance la plus usitée pour les caractéres d'imprimerie. Le métal anglais
(pewter, métal Britannia) renferme comme principaux constituants T'étain et
I'antimoine avec des quantités variables de plomib et parfois de faibles quantités
de cuivre et de bismuth. On emploic de semblables alliages de nalure complexe
pour fondre de petits caractéres d’imprimerie.

a. Un mélange d'étlain au plomb se reconnait de la méme manicre que dans
les alliages du cuivre (129). La recherche du plomb dans I'étain est beaucoup
plus importante. l.e métal travaillé, feuilles, tuyaux, etc., doit étre traité par
Pacide azotique; la solution contient le plomb et diverses impuretés {cuivre, fer,
zinc). On chasse 'exces d'acide azotique, on ajoute de U'acide acétique, de l'acétate
de sodium, de FPazotite de potassium (et, dans le cas ol l'on désirerait unc
extréme sensibilité, un granule d’azotate de thallium). S’il apparaitl des cubes
brun foncé ou noirs, la présence du plomb et du cuivre est établie. Ou hien
encore, dans une moitié de ’échantillon, on recherche le plomb avee le sulfate
ou le nitrate de cuivre ef, dans U'antre moitié, le cuivre avec l'acélate de plomb.
On décéle'sans difficulté 0,03 p. 100 de plomb.

b. Dans le métal coulé, on peut reconnaitre 0,5 p. 4100 de plomb en altaquant
~avec une solution d’iode dans acide fodhydrique préparée en dissolvant de'iodure
"de potassium dans Tacide chlorhydrique et ajoutani une trace d'azotite de potas-

sium. A mesure que le dissolvant agit sur V'étain, on ajoute du nitrite, de ma-
niére 4 conserver & la liqueur une teinte vin-de Xeres clair. Aubout d’'une minute
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ou deux, on verra apparaitre un résean jaune, partout oii un alliage riche en
plomb s’est accumulé sur les joints de cristaux d'élain. Sur des ohjets polis avec
un brunissoir d’acier, 'essai ne réussira pas, a moins qu'on ait eu soin d’enlever
la surface brunie en la frottant avec du papier d'émeri fin.

¢. Le plomb durci est traité par l'acide azotique. La plus grande partie de
I'anlimoine reste indissoute sous la forme d’'oxydes d’antimoine (antimoniate
antimonieux et acide antimonique); pour I'essal, voir 49 a. Les alliages qui con-
tiennent de 1'étain et de antimoine laissent un mélange d’acide métastannique
et d'oxydes d’antimoine, soluble dans I'acide chlorhydrique. L’étain peut toujours
se reconnaitre a l'aide de chlorure de césium (35 a}. Un mélange d'antimoine en
quantité un peu notable, se déeéle avec le méme réactif (49 a). Pour de pelites
quantités d’amtimoine et de cuivre, le fraitement doit étre modifié. La solution
dans l'acide azotique doit étre concentrée presque jusqu'a sec. L'eau chaude dis-
soudra les nitrates de plomb et de cuivre, en laissant de co6té les acides méta-
stannique et antimonique, des antimoniates et nitrates basiques de cuivre et de
bismuth. Le résidu peut étre redissous dans 'acide chlorhydrique, atin de servir
& la recherche de I'étain. Ceci fait, une séparation peut s’effectuer si I'on chaufie
doucement avec une lame d’étain poli. Il s’y dépose un enduit noir ou rougedtre
d’antimoine, de cuivre et de bismuth métalliques. Pour plus de détails, voir
443 d.

d. L'arsenic se reconnait dans le plomb en dissolvant dans l'acide azotique,
chauffant avec le chlorate de potassium et préeipitant I'acide arsénique par le
molyhdate d’ammonium (54 &). Le précipité jaune peut étre lavé, dissous dans
I'ammoniaque ct essayé pour I'arsenic au moyen del’acétale de magnésium (31 a).
L'essal avec l'acétate de calcium (ibid.), est entravé par la formation d’un ahon-
danf précipité de molybdate de calcium.

Les alliages d’étain et d'arsenic sont d’'un examen difficile. Le traitement par
T'acide azotique et le chlorate de potassium produirait un précipité blanc d’acide
métastannique et d’un arséniate stannique As?0°Sn?,101120. Ce dernier composé
est presque insoluble dans l'acide azotique; chauffé avec de l'acide azotique
étendu et du molybdate d’ammonium, il est lentement décomposé. Si 'on caleine
le précipité blanc avec du carbonate de sodium, et qu'on reprenne la masse par
I'ecau, il restera comme résidu beancoup d'anhydride stannique. Sur la solution
on peut faire I'essai avec 'acide azotique et le molybdate d’ammonium, mais le
résultat est plutdt peu satisfaisant. — On en oblient un meilleur par 1a méthode
suivanie : le précipité blanc est séché, humecté d’acide azotique et séché de nou-
veau, afin d'y détruire un reste de chlorure stannique. Si 'on fait bouillir avec de
l'eau et du carbonate de sodium, il se dissoudra de l'arséniate de sodium et un
peu de stannate. L’acide stannique se précipite si 'on chauffe avec da chlorure
d’ammonium. Dans la solution limpide, on recherche alors 'acide arsénique,
avec l'acétate de zinc et l'ammoniague. L'arséniale ammoniaco-zincique montre
les mémes formes que le sel de calcium correspondant {13, p. 36), qui ne con-
viendrait pas dans le cas présent & cause de la grande quantité de carbonate so-
luble. L'essai ainsi modifié st cependant aussi décisif pour Yarsenic que cclui
qu'on fait avec un sel de calcium. Si la proportion d’arsenic est trés faible, on
peut enlever une grande partie de l'étain par un traitement avec 'acide chlor-
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hydrique fumant auquel on ajoute de temps & autre une goutte d’acide azotique.
Si Von chauffe & la fin de I'opération, on évitera toute perte en précipitant tout
I'arsenic qui pourrait avoir été dissous.

142, Alliages pour clichés.

Ce sont des composés d’éfain, de plomb et de bismuth; le métal de Wood et
celui de Lipowitz sont formés d’étain, plomb, bismuth et cadmium.

L’observation du point de fusion peut fournir une indication au sujet dela
composition. On chauffe une parcelle de V'allinge sur une bande de tole de fer,
tout au voisinage d'un petit morceau de soudure des plombiers; il fondra avant
la soudure, s'il renferme du bismuth. On chauffe ensuite dans I'eau acidulée par
une goutte d'acide chlorhydrique ; si l'alliage ne fond pas, la présence du cad-
mium est tout a fait improbable.

Pour une analyse compléte, dissoudre un échantillon dans l'acide azotique,
évaporer jusqu’a ce que le résidu soit presque sec, chauffer avec une grosse
goutte d’cau et décanter la solution qui renferme le plomb, le cadmium et une
trace de bismuth. Le résidu est traité par l'acide azotique, I'exces d’acide est
chassé et la présence du bismuth établie par un essai avee 'oxalate monopotas-
sique ou lc sulfate de potassium (48 a, etc.). Le résidu, s'il y en a un, est dissous
dans 'acide ehlorhydrique et essayé pour l'étain. — Dans la solution contenant
le plomb et le cadmium, on décéle le plomb par addition d’'une trace d'iodure de
potassium (22 b). On évapore alors avee 'acide sulfurique, le sulfate de cadmium
est redissous dans 'eau et I'oxalate de cadmium précipité par 1'addition d’oxalate
de potassium (14 b). Si le précipité montrait un aspect microcristallin suspect,
indiquant la présence dua zinc, il faudrait le chauffer avec de I'acide sulfurique,
ajouter un excés dammoniaque caustique et effectuer la séparation du cadmium
et du zinc parle carbonate de sodium (13 a). La présence du cadmium peut étre
¢tablie en exposant les cristaux & un courant de gaz acide sulfhydrique. lls se
coloreront en jaune vif, s'ils renferment du cadmium.

143. Alliages pour coussinets, métanx auntiiriction.

Quelques analyses donneront une idée de la composition trés variable des
alliages pour coussinets :

Titain.  Antimoine. Cuivre. Plomb. Zinc.
. . 4] 6 3 »
Chemins de fer prussiens. . . . g - 15 11 ’ »
Chemins de fer bavarois . . . . 90 8 2 » »
Métal magnolia . . . ... ... 5,9 16,3 » 71,8 »
Métal de Fenton. . . . .. ... ] 14,5 5,5 » 80

a. Le zinc sereconnait de la m&me maniére que dans le laiton (131). 8'il y a,
en outre, du plomb, celui-ci s¢ précipite immédiatement de sa solution dans les
alcalis, si I'on ajoute du carbonate d'ammonium. La liqueur est alors décantée et

-abandonnée & elle-méme, afin qu'elle dépose les tétraédres caracléristiques du
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zinc. En agissant sur le métal de Fenton, I'acide sulfurique élendu dissout du
zinc, cn méme temps qu'une lrace de cuivre. Dans cette solution, on peut direc-
tement rechercher le zinc a I'aide du carhonate monosodique (13 a).

Le plomb et le cuivre sont décelés dans unc petite goutte de la solulion azo-
tigue primitive, au moyen de 'azotite de potassinm (141 a).

U. Le bismuth peut étre séparé des autres métaux par la sublimation de son
chlorure. La solution dans J'acide azotique est évaporde & deux reprises, la
seconde fois avec de I'acide chlorhydrique. L'eau chaude enlévera la plus grande
partie du plomb; le résidu est traité comme il a été dil au paragraphe 70. Sila
chaleur n’a pas ¢été poussée jusqu’au rouge sombre, le bismuth scra assez pré-
dominant pour que sa présence dans le subiimé puisse étre aisément établie par
un essai avec 1'oxulate monopotassique ou le sulfate de potassinm.

c. I’antimoine peut étre recherché dans le sublimé, mais sa présence ne sera
¢tablie avec cerlitude que si sa proportion dans 'alliage s'éleve & 20 p. 100 en-
viron. Un essai décisif consiste dans la précipitation de l'antimoniate de sodinm
qui fournit encore de bons résultats avec des alliages contenant 3 p. 100 d’anti-
moine. Le résidu des oxydes et des nilrates basiques est fondu avee do nitre (49 4d),
la masse fondue est chauffée avec de I'eau et un peu de potasse caustique, et la
solution est essayée avec le chlorure de sodium et 'alcool.

d. SiI'alliage est surtout composé d'étain et de plomb, traiter par 'acide azo-
tique et éviporer dans un creuset de porcelaine, humecter avec de l'acide chlor-
hydrique, évaporer encore une fois, puis chauffer avee une grande quantité
d’eau ; le enivre, V'étain et presque tout le plomb entreront en dissolution. Trai-
ter le résidu par Yacide chlorhydrique et précipiter 'antimoine métallique, le
bismuth ¢t le cuivre en chauffant la solution sur une lame d'étain. Le revéte-
ment noir formé de mdétal pulvérulent est détaché par un prompt chauffage avec
de Yacide chlorhydrique; il est ensuite lavé, oxydé par I'acide azotique et fondu
avee du nitre pour la recherche de I'antimoine. Le bismuth est recherché dans
le résidu laissé par la solution d’antimoniate de potassium.

3. Alliages des métaux précieux.

144. Propriétés gémeérales.

Tous les alliages des métaux précieux possédent une fendance marquée & la
cristallisation, qui les porte a se dédoubler en alliages de fusibilités différentes.
Ainsi, sur des surfaces corrodées, 3 p. 100 d’or dans I'argent se trahissent par
des filaments jaunes sur un fond blanc; 2 p. 100 d’or pcuvent se reconnaitre sur
des spécimens de ses alliages avec le cuivre; la méme limite se retrouve pour les
alliages de platine avec le cuivre ou le zine. Avee I'argent, la liquation va encore
plus loin. Dans le zine, 0,5 p. 100 d’argent aménent une ahondante cristallisation
du composé AgZn qu'il est facile de faire apparaitre sur des surfaces doucies en
les attaquant par un aleali caustique ou par l'acide sulfurique. Dans le cuivre,
0,0 p. 100 d’argent produira des filaments blanchatres brisés en morceaux;
0,5 p. 100 améne la formation d'un réseau ininterrompu sur des boutons de
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1,59; on arrive & reconnaitre sans difficulté 4 p. 100 sur des boutons aplatis
de 0,3¢7, fondus sur le charbon a la flamme du chalumeau (fig. 79). Comme cet
essal est trés commode, quelques détails ne seront

“ ‘7'/7(\ pas superflus. On fond suar le charhon un échantillon

ot J g de 0,2-0,4#8"; si I'on emploie une flamme réductrice,
\/"\/’— (e . . .

Y\ \\/.:._/\ le borax est rendu inutile. Lorsque le métal est fondu

} TN ¢n un bouton arrondi, on doit diminuer Ie vent, afin
S e ol : reo oy

P : \ de permettre & la solidificalion de se faire graduelle-

ﬁﬁ \ ment et dans une almosphére réductrice. Générale-

/\;—/t\\\/ ment, on peut par cetfe pratique éviter le rochage;

si cet accident avait lieu, il ne resterait qu'a refondre
Fig.79. — Cuivreavec 1p.100 avee un pewn de borax. Les boutons sont aplatis dans
'argent; houtor aplati, dé~ g rtier de fer en disques de 3== de diameétre,
capé par lacide azotique . , .
(40 diam.). puis une de leurs faces cst dressée avec une lime
douce et finie sur une picrre a aigniser & grain fin.
On trouvera avantageux d'enduire la pierre de trés peu de pétrole, lors du polis-
sage de petits échantillons. L’attaque se fait avec de I'acide azotique concentré :
on dépose l'échantillon sur un porte-objet ou on le touche avec une baguette
de verre du méme diamétre trempée dans l'acide, et I'on plonge I'échantillon
dans une cuvette d’ean lorsque I'effervescence s’est étendue sur toute sa surface.
Aprés qu'on T'a frotté avec un linge, il est prét & étre examiné. Quelquefois la
cristallisation part de différents points; en ce cas, on frouvera le réseau entre-
mélé de dessins rayonnants. Si I'on pouvait éviler ces irrégularités, de telles
attaques pourraient étre ulilises pour lestimation rapide de petites quantités
d’argent.
La coloration par la chaleur fournit des effets frappants avee les alliages pau-
vres d'or-ou d'argent avee le cuivre. Si la teneur en métal précieux dépasse
20 p. 100, 1a coloration devient faible.

143, Alliages d'or.

a. Les alliages d’or et d’argent sont faciles & examiner, si la tencur en argenl
est infériearc a 30 p. 100. L'aryent s’extrait avec 'acide nitrique (pour l'essai,
voir 7, a et b), puis l'or est dissous dans l'cau régale ot recherchd i I'aide du
chlorure stanneux et du nitrate de thallinm (26, a et b). Les échantillons composés
de parlies égales d’or et d’argent (par exemple, certaines varié¢tés d'or natif), sont
réfractaires a I'action des dissolvants. On doit les allier avee trois fois leur poids
de plomb a la flamme dn chalumeau ou encore avec du cadmiom qu’'on fond an
creuset de porcelaine sous une couche de cyanure de potassium. L'argent se dis-
sout alors dans l'acide azotique en méme temps que le métal prédominant. Si
I'on a fait usage dn cadmium, Ja solution peul étre immédiatement cssayée avee
le dichromate de potassium; sil'on s'est servi du plomb, il y a lieu d’évaporer,
laver avee une goutte d’eau froide qui laissera indissous une grande partie du
nitrafe de plomb et précipiter le reste par évaporation avec I'acide sulfurique,
redissoudre alors dans 'eau chaude et ajouter du dichromate. — Les alliages dans
lesquels 1'or prédomine sont aitaqués par leau régale; I'or se dissout, le chlo-
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rure d'argent resie sous forme d’endnit adhé‘:cnt, quelquefois coloré en jaune par
du chloraurate d'argent. On le dissout dans 'ammoniaque et I'on fait P'essai en
laissant s’évaporer ce dissolvant (7 a).

b. Les alliages d’'or et de cuivre sont chauffés avec de V'acide azotique. S'ils
sont peu riches en or, ce dernier métal se trouve désagrégé a I'état d'une poudre
brun foncé. Avec des boutons aplatis, un court traitement saffit généralement;
U'enduit de couleur foncée est détruit par friction avec un fil de platine. Les par-
celles foncées sont rapidement lavées, dissoutes dans U'eau régale et soumises &
l'essai avee l'azotate de thallium (26 a).

146. Alliages d'argent.

a. Les alliages de cuivre et d’argent se dissolvent rnpi(ﬁ%ment dans Tacide
azotique. Généralement, on peut rechercher direclement V'argent dans la solu-
tion & 'aide du dichromate de potassium. S'ily a trés peu d'argent, il faut faire
Vessai avee le chlorure de sodium ou bien encore précipiter l'argent sur le
cuivre métallique. Sil'on a choisi cette derniére méthode, ¢vaporer, redissoudre
dans 'eau et ajouter une petite lame de cuivre.

Au bout d’une heure, plonger le cuivre dans une grosse goutte d’ammoniaque
caustique et détacher le précipité par brossage.

b. Les alliages d'argent et de maillechort sont dissous dans l'acide azotique,
les azotales convertis en sulfates neutres, et ceux-ci traités par le fer métallique.
Le fer s’incruste alors de cuivre et d’argent, le zine el le nickel reslent dissous.
Yoir alliages de cuivre, maillechort (140).

c. Les alliages d’argent et d'aluminium sont de méme traités par les acides
azotique ct sulfurique. Si le titre en argent n’est pas trop bas, la solution des
sulfales déposera par refroidissement des cristaux de sulfate d’argent (87 b).
L'aluminium est ensuite précipilé par le chlorure de césium. S’il y a trés ptn
d'argent, l'alliage est a peine attaqué par l'acide azotique; dans ce cas, on
dissout 'aluminium dans la potasse causligue et le résidu de celle désagrégation
¢st repris par l'acide azotique.

147. Alliages de platine.

O les dissout dans I'eau régale, et 1'on recherche le platine avec le chlorure
d'ammonium. On rencontre de sérieuses difficuliés lorsquon a affaire & des
alliages qui renferment de 20 & 30 p. 100 de plomb ou d'argent. De tels
alliages sont a peine attaqués par 'ean régale et pas du tout par l'acide azotique.
On doit les refondre avec le double de leur poids de plomb ou de cadmium pour
former un alliage qui convienne au traitement par 'acide azotique.

Pour le platine natif, voir le chapitre suivant.

VI. EXAMEN DE QUELQUES COMBINAISONS DES ELEMENTS RARES

148, Platine natit {minerai de platine).

Cc minerai est chauffé avec de l'acide chlorhydrique concentré, puis lavé, ce
qui a pour effet d'éliminer le fer. On fraite alors par I'eau régale a la tempéra-
ture ordinaire. '
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a, En présence de l'or, le dissolvant se colore rapidement en jaune clair,
autrement il ne prend que trés lentement une faible teinte brundtre. On con-
centre, on évapore presque a sec, on ajoute une petite goutte d'cau et un grain
de chilorure de rubidium; puis, s’il est nécessaire, un grain d’azotale de
thallium (87 ¢).

b. Pour l'osmiure d'iridium, sa grande dureté, qui est de 7, fournirait un
caractere distinctif de grande valeur, si ce n'était la présence de petits grains
de spinelle et de zircon qui se rencontrent fréquemment dans les échantillons de
mine de platinc. On peut effectuer une séparation de I'osmiure d'iridium d'avec
ccs minéraux en fondant un échantillon de¢ minerai 4 la flamme da chalumeau
avec qualre fois son poids de cuivre et un peu de borax. Le métal fondu est
déposé dans un trou conique creusé i la surface du charbon et maintena & l'état
liquide pendant deux minutes environ.

Grice a ce traitement, le platine s’allie au cuivre, tandis que 'osmiridium trés
dense tombe au fond et se ramasse & la pointe du cdne. Le culot conique de
cuivre est alors limé sur les cdtés ct sur la base, jusqu’a ce que la lime com-
mence a gratter un des grains trés durs de l'osmiure; on plonge ensuite le culot
dans 'acide azotique concentré. Les grains blancs d’osmiure d'iridium, se déta-
cheront alors vivement sur le culot, au milien du platine pulvérulent. 11 sont
cxcessivement durs et font de profondes rayures sur le verre et le feldspath,

¢. Sil'alliage avec le cuivre, ouun alliage analogue fait avec Ie plomb est traité
par l'acide azotique, le palladium se dissout; on pcut le recueillir en le préci-
pitant sur une petite lame de cuivre. )

Le résidu pulvérulent est traité par I'can régale; le platine, Viridinm et le rho-
dium se dissolvent en méme temps que du cuivre ou du plomb. S'il y a beaucoup
d’iridium, une partie de celvi-ci reste sous forme de poudre cristalline. Le chlo-
rure d’ammoninm précipitera des octadédres rougeatres formés de chloroplati-
nale et de chloroiridate. Le rhodinm restera dans la solulion en méme temps
que le cuivre ou le plomb.

149. Recherche de l'acide osmique.

4. Sile mainerai de platine lavé est traité directement par l'eau régale, I'action
de cclle-ci est lente,méme avec 1'aide de la chaleur. Lasolution scule renferimceras
platine, iridium, palladium, rhodium, or, fer et cuivre. Le ruthénium reste
indissous en méme temps que l'osmiare d’iridium, et il se volatilise du peroxyde
d'osmium (acide osmique). Si I'on veut rechercher ce corps, le traitement par
T'eau régale doit se faire dans une petite cornue. Le liquide distill¢ est fractionné
par une seconde distillation, et les vapeurs sont absorbées par une lessive de
potasse concentrée. On ¢vapore la liqueur alcaline avec quelqucs gouttes
d’alcool et I'on voit s’il se sépare des cristaux violets. S'ils n’apparaissent pas,
chauffer avec de l'acide azotique concentré et un grain de chlorate de potassium,
jusqu'a ee qu'on ait chassé par distillation deux ou trois gouttes, qu'on absorhe
encore par a potasse caustique.Une deuxiéme concentration en présence d’alcool
décidera s'il s'est volatilisé de I'osmium (33 b). Quelques auteurs affirment qu’une
solution d’osmite de potassium ne peut supporter I'action de la chaleur; cette
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assertion n'cst pas exacte, s'il y a dans la liqueur un exces de potasse caustique.
En ce cas, on peut cffectuer impunément la concentration & I'ébullition. Les
octaddres rhombiques violets d’osmite disparaitront au bout de quclques
heures; on pourra les faire reparaitre par addition de potasse caustique et
d'alcool. ) :

b. La fusion avec un mélange & parties égales de potasse caustique et de
chlorate de potassium est une excellente méthode pour exiraire 'osmium du
minerai du plaline et de 'osmiure d'iridium.

Sil'échantillon a été réduit en poudre fine dans un mortier d’agate (ce qui est
une asscz ennuyeuse opération), il suffit de prendre 0:7,05 de minerai de platine.
On commence par fondre environ 05,2 de potasse caustique et 0,2 de chlorate
de potassium dans un petit creuset de porcelaine, ajouter le métal, élever la
température jusqu'a amener une effervescence modérée el continuer & chaufler
jusqa ce que celle-ci cesse.

Si l'osmium ou le ruthénium sont présents, la masse fondue prendra une colo-
ration jaune ou brundtre. On dissout dans quelques gouttes d'ean et l'on ajoute
de l'acide azotiquc concentré. il se développe une forte odeur d’acide osmique,
il faut couvrir avec un verre de montre plat sur lequel on a étendu une goutte
de lessive de potasse concentrée, et chauffer doucement. La potasse se colorera
en jaune par suite de formation d’osmiate qu'on pourra réduire & 1'état d’osmite
par l'alcool.

L'iridium se convertit en un oxyde noir, insoluble dans tous les dissolvants.

c. On peut décomposer toutes les variétés de minerais de platine en les traitant
par le chlore au rouge sombre (méthode de Wéhler), de maniére & obtenir des
composés solubles. Celte méthode est expéditive et peut s'appliquer a de trés
petits échantillons. Le métal en grains grossiers doit étre pilé, puis réduit en
poudre dans un morticr d’agate. On en mélange intimcment 0¢7,2 & 187 avee un
poids quadruple de chlorure de sodium calciné. La boule du tube a chloruration
(fig. 80), est chargée de chlorate de potassium (057,03 & 0#,2), puis le mélange de

Fig. 80. — Tube & chloruration (grand. nat.). Largeur du {ube, 3-3==,

scl marin ef de minerai est introduit & Uextrémité opposée et étendu en couche
qui remplit la partie étroite du tube sur la moitié de sa section. La partie étroite
a b est porlée au rouge sombre, puis, on introduit en d, & l'aide d'une pelite
pipette une goutte d’'acide chlorhydrique concentré; on y glisse un petit bou-
chon de liege et I'un continue a chauffer de a en b, jusqu’a ce que la couleur du
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mélange ail passé au brun rougedtre assez vif. Si liridium est présent en quan-
tité considérable, la coulcur revét une teinte plus sombre. Cette opération
prendra de 2 & 5 minutes. Si 'on n’apercevail pas la teinte verditre du chlore
entrc b et ¢, on devrait ajouter une goutte d’acide chlorhydrique. L'osmium sg
reconnait & 'odeur de son peroxyde volatil, ainsi qu’a un sublimé rouge de
tétrachlorure d’osmium en a. Le tube est alors coupé en b, son contenu lavé
avee quelques gouttes d’cau dans un petit creuset et on laisse la liqueur se cla-
rifier parle repos. Si 'on percgoit une forte odeur d’acide osmique, chauffer avec
une goutte d'acide azotique et absorber les vapeurs d'acide osmique avec de la
potasse caustique (149 b). S’il y a un dépdét un pcu considérable, on le séche,
on broie avec du chlorure de sodium et on lui fait subir une deuxiéme
chloruration.

140. Examen d’une solution contemant platine, palladium,
iridium et rhodium.

Celte méthode est le résultat de nombreux essais. Elle ne peut élever de pré-
tentions & une extréme sensibilité, mais on la trouvera expéditive et satisfaisant
& des exigences raisonnables.

a. Evaporer la solution; si l'on a fait usage de l'cau régale, dissoudre dans
V'eau; sil’on a fait une chloruration (149 c), épuiser la masse de sel par un mé-
lange d'cau et d’alcool & parties égales, ot la jeter lorsqu’elle est
devenue absolument blanche ; chasser I'alcool & I'aide d'une douce

a
El n N chaleur. Précipiter le platine et V'iridium par un léger excts de
u[] ig(;H chlorure d’a'mmonium; un précipité rougedtre indique la présence
d’iridium. Evaporer et laver avec parlies égales d’eau et d'alcool.
Fig.81.— Chlo- b. Les eaux de lavages sont concentrées apres addition d’une

rorhodate de
palladiammo-
nium (1304d.).

petite goutite d’eau régale, jusqu’a commencement de cristallisa-
tion, puis on ajoutc un ecxces d'ammoniaque. Si la liqueur ren-
ferme une quantité considérable de palladium et de rhodium, il
se séparera des bitonncts et losanges violets, de 10-30+ d'un chlororhodate de
palladiammonium, 2(PdC12. 4AzH3) Rh2CI® (fig. 81). Une douce chalcur favorise
la cristallisation. Si le préci-
pité est insuffisant, ajouter une
goutte d'acide chlorhydrique,
chaunffer doucement et Jaisser le
liquide sécher & la température
ordinaire. Bientdt, il apparaitra
de grandes aigrettes et croix bru-

_ NN - natres, de¢ 150-300y, formés d'un
O X % 0 @ O 7 chlorure de palladammonium,

N3 PdC]?% 2A211%, ayant laspect de

Fig. 82. — Chlorure de palladammonium et chlorure copeaux contournés; plus tard
double de rhodium et ammonium (130 diaw.).

on verra sur les hords de la
goulie, des rhombes et rectangles roses, de 15-60p (fig. 82). Ce sont des cristaux
du chiorure double de rhodium et d’ammonium Rh?*C1®.2Az11*Cl,4H?0, peu
solubles dans une solution saturée de chlorure d’ammonium.
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Sil'cssai ne fournissait pas de résultats satisfauisan's, chauffer avee un exccs
d’acide chlorhydrique, transporler la solution trouble sur nne lame de zinc,
chauffer doucement, détacher par frottement avec une baguette de verre trempde
dans T'acide chlorhydrique étendu le précipité noir de palladium et de rhodium
métalliques, et le laver sar un porte-objet. L'iridium qui a échappé &la précipita-
tion dans le traitement a, est aussi précipité a I'état de poudre noire. Les par-
ticules noires sont chauftées avec de l'acide azotique, qui dissout le palladium
(29 a). Si l'on chauffe avee de l'eau régale, l'iridium se dissout lentement (30 a).
La poudre noire qui peut rester aprés un traitement répété par I'cau réga'e
concentrée est malaxée avec de l'eau et du sulfate monopotassique, de maniére
a former une pdte; celle—ci est recueillie sur un fil de plaline et fondue au rouge
sombre. 8i le rhodium est présent, la masse sera rouge pendant qu'elle est
encorc chaude, et jaune aprds refroidissement. On le dissout dans 'eau et on
I'essaie avec I'azolite de potassium et le chlorure de césium (31 a).

d. Le platine peut &tre séparé de I'iridium (précipité a), si U'on chauffe avec
de l'eau et de l'acide oxalique. Ce traitement doit étre continué jusqu’a ce que
les nouveaux cristaux montrent une couleur jaune pur. La liqueur mére conte-
nant le tétrachlorure de platine et le trichlorure d’iridinm est bouillie avec de
Ieau régale et évaporée. Le résidu est dissous dans une goutte d’eau el la solu-
tion soumise & la précipitation fractionnée avec le chlorure d’ammoninm. 1l se
précipite d'abord du chiloruplaiinate; plus lard, il se forme des cristaux rou-
geitres contenant, & ’état de mélange, une quantité considérable de chioroiridate.

151. Sur les minéraux contenant des acides tantalique et niobique.

L.a niobite ou colombite, la tantalite el les minéraux voisins peuvent élre
décomposés par fusion avee du sulfate monopotassique ou encore avec de la
polasse caustique.

a. Coe autre méthode, la fusion avec des fluorures, pourrait paraitre la plus
rationnelle 4 un point de vue théorique, parce qu’elle conduit par le chemin le
plus court aux composes caractéristiques du silicium, du titane, duo tantale et du
zirconiun. Mals si on la met en pratique, on rencontre de sérieuses difficuliés
dues & des variations dans la composition des fluosels obtenus par voie séche.
Si I'on traite la masse fondue par Pacide sulfurique, il se dégage du fluorare de
siliciam. Le résidu est presque identique avec celui de lafusion avee le bisulfate
de potassium. Pen de minéraux résisleront a ce traitement.

L. La fusion avec le sulfale monopotassique est d’'un usage courant dans les
laboratoires de chimie. Celte opcération doit étre conduite au rouge sombre, et
I'on doil garder cette température jusqu'a ce que tout se soit dissous en formant
un liquide limpide brunéaire. Les difficultés qu'on pourrait trouver pour y arriver
ticnnent soit a la volatilisation de 'acide sulfurique, soit au manque de dissol-
vant., Alors, il faudrait laisser refroidir, ajouter un peu de sulfate et de l'acide
sulfurique coneentré, puis chauffer de nouveau, d’abord avec précaution pour
éviter les boursouflements et les projections. La masse en fusion est coulée sur
une plaque en fer ou en ardoise bien propre. L'eau dissoudra le fer, le manga-
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nése, I'aluminium, le magnésium et le calcium, en laissant les acides niobique ot
tantalique a I'¢tat de pureté rclative. Cet avantage est cependant contre-balancé
par plusicurs inconvénients. L'acide titanique se dissout avec les métaux; quel-
quefois ceci est favorable a Vopérateur. Mais si ce dernier vent déceler de petites
quantités de tifane, ce u'est pas li ce qu’il aurait désiré, et si le zirconium
est présent, I'acide titanique devient trés génant, parce qu’il reste en partie avec
la zircone. L'acide lungstique restera avee les acides niobique et tantalique; il en
est de méme du zirconium qui demeure sous forme de sulfate insoluble. S'il y a,
cn oulre, des métaux de la cérite, leurs sulfates formeront des sels doubles
presque insolubles avec le sulfate de potassium.

La fusion avec le bisulfate de potassium rend d'excellents services lorsqu’on
veni seéparer 'uranium, d’avec les acides de la niobite, dans la samarskite et les
minéraux analogues. La solution est évaporée avec un excés d'ammoniague, le
résidu lavé a 'eau et Iégtrement chauffé avec une solution concentrée de carbo-
nate d’ammonium. La solution ammoniacale est essayée avec l'azotate de thal-
lium (59 b), ou bien encore elle est évaporée, le résidu dissous dans l'acide acé-
tique et essayé avec ['acélate de sodium (59 aj.

c. La calcination avec le carbonate de sodium fournira du tungsiaie de sodium
soluble, tandis que I'acide titanique et lcs acides de la niobite sont convertis en
sels sodiques insolubles. Le carbonate de sodium doit s'employer avec ménage-
ment, on doit en metire juste assez pour former une masse frittée lorsque le
mélange est porté au rouge vif pendant une demi-minute. Un excés apporte-
rait du {rouble dans I'essai final. Avec un peu d'exercice, on obtient des solutions
concentrées et pures de tungstate, fournissant de splendides crislallisations avee
T'azotate thalleux et un grain d’aleali caustique (38 ¢). Il n’y a pas licu de recom-
mander la précipitation & I'état de phosphotungstate.

Pour unc analyse microchimique compléte, le minéral doit ¢tre caleiné avec de
la potasse caustique. Si I'on a déja extrait l'acide tungstique (el la silice), & l'aide
de carbonate sodique, deux calcinations avec la polasse caustique sont néces-
saires. La premiére porlion de potasse sert & décomposer les sels de sodium. Si
I'on traite ensuite par 'eau, on dissout de la soude caustique et un peu de nio-
bate. En somme, les dcux calcinalions fourniront un meilleur résultat qu'une
fusion compléte avee une grande quantité de potasse caustique, qui rend
ennuycuse et imparfaite la précipitation des acides de la niobite. La premiére
solution est généralement colorée en vert foncé par du manganate; on peut ajou-
ter un peu de nitre 4 [a potasse, afin de faire passer tout le manganése dans cette
solution. On la précipite par la chaleur avee une goutte d'alcool et la solution
claire est filtrée, ou bicn encore le liquide trouble est évaporé et le résidu redis-
sous daus 'eau. Apreés une seconde calcination et lessivage, le résidu doil étre
bouilli deux fois avee l'eau, si I'on veut extraire la totalité des scls de potas-
sium, notamment le tanlalale qui est beaucoup moins soluble que le niobate.
Tous dcux sont précipités sous forme de sels sodiques, presque insolubles
dans une solation concentrée de soude caustique. Le chlorure de sodium agit
lentement et tend a remplir la goutle de cristaux cubiques de chlorures de
sodium et de potassium; l'acétate de sodium convient mieux. On commence par.
ajouter une forte dose dec soude caustique en renforcant son effet, s’il est néces-
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saire, par de l'acétate de sodium. Pour plus de détails, voir 46 et 47. — Si 'on
désire separer le tantale d'avec le niobinm, il faut évaporer, laver rapidement &
T'eau froide, ajouter de l'acide chlorhydrique, laver et transporter les deux acides
de la niobite sur un porte-objet verni, afin de les soumettre au traitement par
l'acide fluorhydrique.

152. Cas ou des terres rares accompagnent les acides de la niobite.

Il peut arriver qu’on trouve dans le résidu du traitement parl'eau, du thorium,
du titane, du zirconium, des métaux de la gadolinite et de la cérite, mélangés
avce une quantité considérable d'oxyde de fer.

Premiére méthode. Traitement par ammoniague. — On peut extraire le
thorium, le zirconium et I'yitrium a T'aide d'un mélange d'ammoniaque et
de carbonate d'ammonium, pourvu que laluminium et le titane soient
absents.

2. Le résidu d’otr l'on a extrait les acides de la niobite cst dissous dans l'acide
chlorhydrique concentré, la solution est évaporéc et les chlorures desséchés sont
traités par Ic mélange ammnoniacal & la température ordinaire. Une partie de la
solulion est essayée pour le thorium avec I'azotate thalleux (38 1), la plus grande
fraction est évaporée, le résidu dissous dans 'acide nitrique faible.

b. Cette solution est précipitée par 'oxalate monopotassique. Les oxalates
d’yttrium et de thorium se déposent immédiatement sous forme de poudre
blanche dense, l'oxalate double de potassium el de zirconium (37 a), cristal-
lisera plus tard le long des bords de la goutle. On peut le dissoudre dans l'eau
chaude et le faire recristalliser par concentration. On devra rechercher les
octaédres limpides de (C*0%)*K*Zr, 41170, au milieu des cristaux prismatiques de
{'oxalate monopotassique.

c. Pour rechercher Pyttrium, on chauffe doucement les oxalates insolubles,
avee une solution de carbonate d’arumonium (18 b); il s’cngendre des pelits cris-
taux octaédriques, rcssemblant & ceux d'oxalate de calcium.

Le résidu du traitement a est dissous dans l'acide chlorhydrique. De la solu-
tion neuatre, le sulfate de sodium précipitera des sulfates doubles sodiques des
métaux de la cérite (15 d). )

Deuxiéme méthode. Scparation en solution acide. — Il peut y avoir i la fois
du titane et du zirconium.

d. On dissout et I'on évapore, comme plus haut; on redissout dans Peau. On
précipite les métaux de la cérite par le sulfale de sodium (15 a). La liqueur
mére est doucement chauffée avec un grain dec cc méme sulfate, si 'on veut
s’assurer que la précipitation des métaux de la cérite a été compléte. S'il se
précipite une poudre blanche, chercher & voir avec un fort grossissement si elle
montre les formes lenliculaires du sulfate sodico-céreux (15 a), autrement, y
rechercher l'acide titanique avec le ferrocyanure de potassium.

e. L’¢bullition de la liqueur meére diluée précipite de l'acide titanigue; on le
laisse se déposer. Aprés avoir lavé soigneuscment & I'acide chlorhydrique étendu,
on l'essaie avec un grain de ferrocyanurc de potassium. §'il est pur, il se colore
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en jaune brun intcnse; s'il n'est pas exempt de fer, il tourne au vert sale, La
zircone et le sulfate de zirconium ne se colorent pas. Si le précipité est trop
léger pour étre lavd, il faut le dissoudre en le chauffant avec une petite goutte
d’acide snlfurique concentré. On continue & chauffer jusqu'a ce qu'il ne reste
plus qu'uune trace d’acide sulfurique. Aprés refroidissement, on y dépose une
grosse goutte d’eau et U'on chauffe encore & 1'ébullition. On trouvera la plus
grande partie de Vacide tifanique adhérente au verre.

f. Pour déceler le zirconium dans un précipité d’acide titanique, on peut
recommander I'essai avee ucide fluorhydrique ou avec le fluorure d’ammonium
(37 ¢). Généralement, il en restera asscz en solution pour qu'on puisse le recon-
naitre dans la solution & I'état d'oxalate zirconico-potassique. Le thorium et
I'yttrium sont précipités par l'acide oxalique, tandis que le zirconium reste
dissous & la faveur d'un excés de réactif. 1l est précipité de la liqueur mére par
T'addition d'oxalate de potassium.

g. Le mélange des oxalates de thorium et d'ytfrium est calciné, et les oxydes
résultants traités par Yacide chlorhydrique. On en extrait ainsi I'yttrium, qu’on
précipite alors sous forme d’oxalate et qu’on caraclérise par le carbonate d’am-
monium (18 b). L'oxyde de thorium est fucilement dissous & chaud dans l'acide
sulfurique concentré.

153. Sur les minéraux qui renferment du titane, du zirconium
ou du vanadium.

a. Le zircon, la cyrtolite et le malacon sont décomposés par voie de fusion au
rouge vif avee la soude canstique; la masse fondue est reprise par l'eau. Le
silicale de sodium se¢ dissout, le zirconate reste comme résidu assez soluble
dans l'acide chlorhydrique. Les minéraux contenant du zirconium et du titanc
(polymignite, cerstedtite) sont traites de la méme maniére. L’acide tungstique se
dissvut en méme temps que la silice. L'uranium (dans 'cuxénite) est recherché
dans le liquide d'ot lacide titanique a ¢été précipitd par 1'ébullition (voyez
samarskite, 151 b).

L. Si le titanc et le zirconium sont associés avece le silicium et 'éiain, fondre
avee la sonde causlique et traiter par Teau, qui dissoudra le silicate de sodium
et presque tout le stannate, Essayer une goulte de la solution pour étain (33 a},
ajouter au restc un léger exces d'acide chlorhydrique, transporter sur un porte-
objet verni et ajouter du fluorure d’ammonium. 11 se séparera du fiuosilicate do
sodium et un peu de fluostannate, tous deux de forme hexagonale. S’il restait
quelque incertitude, laver Ie précipité et le chauffer sur un porte-cbjet ordinairc
avec uneg solution de chlorure de baryum. Ces derniers fluosels sont rapidement
décomposés; le fluostannate fournit des grains amorphes presque opaques, et le
fluosilicate des aiguilles transparentes, semblables & du gypse (19 b).

Pendant ce temps, le résidu contenant du titane et du zirconium a été lavé,
On peut l'examiner suivant deux méthodes ditférentes. I est immdédiatement
soluble dans l'acide fluorhydrique ou dans une solution de fluorure d'ammo-
niom acidulée par Pacide chlorhydrique. Celie solulion esl essayée par le
chlorure de rubidium ; le fluotitanate (36 U) apparaitra avant le fluozirconate
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(37 b). 11 faut avoir soin de faire aussi I'essai pour le fer et Yalaminium, si l'on
veut éviler d’dtre induit en erreur par le fluoferrite et le flualuminate d'ammo-
nium (42 b, 43 ). Pour cet essai, une petite goutle de la solution dans l'acide
fluorhydrique est traitée par l'acélale d’'ammonium et par un excés de fluorure
d’ammonium.

Cette difficulté ne se présente pas, si 'on effectuc Ia séparation sans faire
usage des fluorures, On dissout dans l'acide chlorhydrique, on ajoute un peu
d'acide sulfurique et T'on fait houillir avec une grosse goutte d’eau. L’acide
tilanique se précipite et adhére au verre. Laver & l'acide chlorhydrique, puis
avec une goultte d’ean; essaycr avec un granule de ferrocyanure de potassium.
La coloration la plus forte (brune ou verdatre, due & une trace de fer) se ren-
contre généralement sur les bords de la goutte évaporée, mais méme les plus
minces enduits d’acide titanique se colorent sensiblement. Un peu d'acide
titanique eu suspension dans la solulion ne géne nullement Pessai pour le
zirconium avee I'oxalate monopotassique (37 a). La liqueur doit étre concentrée
avant I'addition du réactif. Cette méthode cst moins élégante, mais en revanche
elle est plus expéditive que la premiére.

c. L'ilménite et les autres fers ftitanés sont calcinés au rouge vif avec du
carbonate de sodium. L'eau dissoudra l'excts de carbonale et en méme temps
les tungstate, stannate, chromalte et vanadate. Une séparation peut s'effectuer
par laddition de chlorure d’ammonium. Il se précipite rapidement de I'acide
stannique amorphe; un grand excés de réactif aménera la formation de cristaux
lenticulaires incolores de métavanadale d’ammonium (45a).La liqueur méere est
acidulée par I'acide azotique et précipitée a chaud par une petite quantité d'acé-
tate de plombh. Le précipité est lavé a fond avec de I'eau chaude, essayé pour le
chromale de plomb, avee une trace de polasse causlique (voyez Ferrochrome,121),
puis avee une quantité plus forte de potasse et de npitrate thalleux pour I'acide
tungstique (58 c). Le résidu du traitement par I'eau est humecté avec une petite
goutte d’acide fluorhydrique et chauffé avee une goulte d’eau. Dans ces condi-
tions, il ne se dissout que trés peu de fer, tandis que beaucoup de titane entre
en solution & 1'état de fluotitanate de sodium. On précipite celui-ci avec du nitre
sur une lame ordinaire (36 a). 8i le titane p’était présent gu’en trés petite quan-
tité, il se dissoudrait plus de fer. On emploicrait en pareil cas le chlorure de
rubidium au licu de nitre.

154. Ftain et tungstéme.

On peut séparer I'étain des acides de la niobite, en procédant comme pour le
tungsténe (151 ¢). L’eau dissoudra du stannate, du tungstate ef un pen de
niobate; une partic de I'¢tain reste indissous. On aurait pu le rendre soluble en
employant de la soude caustique, mais alors une quantité considérable de
niobale serait passée dans la solution. On le dissont en méme temps que les
acides de la niobite, aprés calcination avec de la potasse caustique, et il reste
dans la solution d'oi1 'on a précipité le nivhate et le tantalate de sodium. En
faisant bouillir cette solution avec du chlorure d'ammonium, on peut le préci-
piter accompagné d'un peu d’acide niobique.
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En ce qui concerne ’essai pour le tungsléne et pour 1'étain, il y a deux cas
distincts & considérer.

a. Le tungsténe est prédominant. Fondre avec un alcali caustique, essayer la
solution alcaline avec de I'azotate de thallium. Pour rechercher I'éfain, évaporer
avec de l'acide chlorhydrique, extraire le chlorure stannique au moyen d’acide
chlorhydrique faible, concentrer presque jusqu'a siceité, précipiter ot laver avee
de I'ammoniaque caustique. Dissoudre le résidu dans Vacide chlorhydrique et
essayer avec le chlorure de césium (35 a). Comme l'acide tungstique a des ten-
dances & retenir de I'acide stannique, on le dissout dans I'ammoniaque ; 'enduit
qui peut rester est essayé comme il a ét¢ dit plus haut.

b. L'étain est prédominant. Rechercher I'éiain en solution chlorhydrique
{35 a). L’étain mélallique est traité par évaporalion & deux reprises avec l'acide
azotique. Le minerai d'étain est calciné avee du carbonate de sodium au rouge
vif; la masse calcinée est épuisée par l'eau et la solution évaporde deux fois
avec 'acide azotique, ce qui a pour effet de convertir I'étain en acide stannique
insoluble. Laver, afin d’enlever les sels solubles (des traces de chlorures sceraient
génanles), extraire avec une solution faible dc soude caustique, concentrer ct
rechercher I'acide tungstique & I'aide de 'azolate thalleux (58 c).

On peut déceler dans I'étain dvs traces d'acides {ungstique ct molybdique en
dissolvant dans I'eau régale, faisant bouillir avee de T'acide azotique pour préci-
piter une grande parlie de I'étain, évaporant la solulion et traitant le résidu
comme plus haut.

155. Sur les composés des métaux de la cérite associés avec les composés
du fer, de I'aluminium et des métaux hivalents.

a. La précipitation par l'acide oxalique (15 ¢) convient parfaitement dans le
cas des solutions qui contiennent les métaux de la cérile en méme temps que
de Taluminium, du fer ou du chirome. Mais avec les métaux bivalents, clle peut
conduire & des errcurs, parce qu'il se forme des oxalates doubles, souvent en
telle quantité que les deux groupes de métaux se masquent mutuellement
(métaux de la cérite avec magnésium ou cadmium). L'analyse de ces oxalates
fallacicux peut se faire par calcination et évaporation des oxydes avee de 'acide
formique. Le résidu est traité par I'eau froide, qui laissera indissous les formiates
des m¢étaux de la cérite (solubles dans 300-500 p.).

b. Avec le glucinium, le magnésium, le manganése, le cadminom et le cuivre,
la précipitation des métaux de la cérite par le sulfate de sodium (15 a) fournira
des résultats satisfaisants. 1l en est autrement avec le zine, le calcium, le
baryum, le strontium et le plomb. Si le zinc est présent en quantité un pen
considérable, le sulfale de sodiumr ne précipilera pas les cristaux lenticulaires
bien connus (15 aj, mais de petites aiguilles qu'on pourrait prendre pour des
cristaux de gypse. L'ammoniaque ne sert & rien pour l'extraclion du zinc; si
Von veut faire une séparation effective, il faut employer la soude caustique (131).
Le baryum et Ie plomb peuvent étre séparés des métaux de la cérite par préci-
pitation & 'aide du dichromate de potassium (19 ¢, 22 ¢).
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c. Le calcium et le strontium scront trouvés plus génants. Leurs sulfates for-
meront des composés granuleux avec ceux des métaux de la cérite, lesquels ne
pourront étre distingués au microscope d'avec le sulfate de baryum. Ils doivent
dtre convertis en carbonates par fusion avee du carbonate de sodium et lessivage
soigneusement fait de la masse fondue, ou hien encore en oxydes; pour cela,
on les chauffe avec une solution d’oxalate d'ammonium, on lave ensuite et I'on
calcine les oxalates insolubles (le sulfate de strontium n’est pas décomposé).

Les carbonates ou oxydes sont trailés par l'acide formique {155 a). Le calcium
et le strontium sont préeipités de leur solution dans T'acide formique sous la
forme de tartrates {21 b, 20 ¢). Pour de petites quantités, on emploie la précipi-
tation fractionnée. Le premicr grain de sel de Seignelte précipitera le reste des
métaux céritiques & I'é¢tat d’'une poudre blanche et dense. Une douce chaleur
contribue & maintenir en solution les fartrates de calcium et de strontium. Fina-
lement, on obtient des cristaux bien définis qu’on peut soumelire a l'essai avec
Yacide sulfurique (21 a).

136, Chrome et aluminjum.

Si Pon fond certains silicales avec un alcali et qu’on reprenne par I'eau, on
obtient des solutions contenant trés peu de chromate mélangé avec de grandes
quantités de silicate et d’aluminate. De telles solutions sont acidulées par 'acide
azotique, chauffécs et précipitées a chaud par l'acétate de plomb. Dans la
liqueur filirée, le plomb est précipité par un léger exces d’acide sulfurique, la
solution est évaporéc et le résidu lavé & l'eau. Les eaux de lavage clarifiées sont
évaporées sur un espace aussi petit que possible. Le résidu, sil y en a, est
cssayé dans une pelite goulte d’'eau avec un grain de chlorure de césium (42 a).

137. Aluminium et glucimium,

La eymophane ou chrysobéryl et le béryl ou émeraude sont décomposés lors=-
qu’on les chaoffe avec du fluorure d’ammonium el de I'acide sulfurique. Pour
rechercher du silicium dans le béryl, on couvre avec une seconde cuiller de
platine humectée sur sa face extérieure et refroidie par une goutte d'eau qu’on
dépose & son intérienr. La phénacite, Si10*Gl12, se traite de la méme maniére. On
doit chasser tout le sulfate d'ammonium et ’excés d’acide sulfurique. Le résidu
est dissous dams l'eau el essayé pour l'aluminium & laide de chlorure de
césium (42 a). Aprés séparation de presque tout 'aluminium & 1'état d'alun de
césium, 'oxalate de potassinm montrera la présence du glucinium (9). La neu-
tralité de la solution, l'absence de sels d’'ammonium et un léger excés d’oxalate
de potassium sont des conditions essenticlles. On peut aceroitre la sensibilité
par I'addition d’un peu d’acétate de magnésium ou de zinc.

b. Lorsqu'il n’existe que des traces de glucinium, on peut modifier comme il
suit, en I'adaptant au cas du glucinium, un essai indiqué pour le sodium par
M. Streng (voir 2 b). Les hydrates d’aluminium et de glucinium sont dissous
dans un alcali caustique, et I'on s’assure de ’absence du zinc en essayant avec
une trace de sulfure ’ammonium. On ajoute alors assez d’acétate d’ammonium
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pour produire un léger précipité. En faisant bouillir, on précipite a I'état hydraté
la glucine et une partie de I'alumine. La liqueur est décantée, le précipité séché
) est lavé. On le dissout alors dans l'acide acé-
“ j tique, on concentre la solution aussi loin gue
\ T I PN possible et on l'essaie avec de l'acélate d’ura-
/ éﬂ l‘ nyle et unc trés petite quantité dacétate de
J/ sodium. Les cristaux de lacétate triple d’ura-

V-7, ,{/\ nyle, de sodium et de glucinium
O /
3(C2H?0%) 200, (C*11° 02)2Gl. C?H3 O* Na, 9H?O,

,c

Fig. 8"‘ — Actlate triple de glu- song deux fois plus gros que les tétraedres jaunes

(cglglgjrz;n ;ie sodium ¢t duranyle g yacatate double uranico-sodique (fig. 83). In

outre, ils sont presque incolores, méme lors-

qu'ils atteignent un diameétre de 100w, Toul excés d’acétate de sodium doit &tre

¢vité. On cssaie la solution avec I'ammoniaque et le phosphate de sodium, alin
de s’assurer de I'absence du magnésium.

138. Glucinium et magnesium.

La séparation du glucinium d’avec le magnésium n’cst pas exempte de diffi-
cultés. On peut 'effectuer an meoyen d’un alcali caustique, pourvu que les sels
ammoniacaux soient absents. Par évaporatien, an assure l'adhérence de 1 hydrate
de magnésium au verre, cependant le lavage doit se faire avec quelques soins.
Les eaux de lavages alcalines sont évaporées avee du carbonate d’ammonium.
L’eau laissera un résidu de carbonate de glucinium. 8i T'on présume que la
quantité en sera trés pelite, l'addition & la solation alcaline d'un peu d’acétate
d’aluminium pourra étre trouvée ulile. Elle augmente Ja masse du précipité
sans nuire aucunement & l'essal final.

b. Une aulre méthode est fondée sur la solubilité de la magnésie dans les
solutions de sels ammoniacaux. Lorsqu’on a ajouté une forte dose de chlorure
d’ammonium, 'ammoniaque caustique ne précipite plus que de la glucine
hydratée. Une grande partie de la liqueur peut étre irnmédiatement séparée par
décantalion du précipité gélatineux. Ce dernier est dissout dans l'acide chlor-
hydrique et purifi¢ par une derniére précipitation, suivie d'une dessiccalion et
d'un lavage. Puis on le dissout dans l'ucide ucélique et I'on essaie avee I'oxalale
de potassium. La liqueur ammoniacale est essayée pour le magnésium avec le
phosphate de sodium. Cet essai peut aussi s'appliquer a la goutte qui contient
le glucinium, aprés qu'on l'a essayée pour cet élément, afin de s’assurer si la
séparation a ¢té satisfaisante. L’essai pour le glucinium avec l'oxalate de potas-
sium n’est cependant pas troublé par la présence d'une petite quantité de
magnésium, En lui-méme, l'oxalate potassico-magnésien est un composé trés
soluble, cristallisant difficilement; mais la présence du gluciniom altére sa
maniére d'étre, une sensible quantité d’'oxslate potassico-magnésien s’incorpo-
rant dans les cristaux du sel de glucinium correspondant.
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139. Glucinium, fer et manganése. Glucinium et zinc.

Ces associations se rencontrent dans I'helvine ot la danalite. Ces deux miné-
raux sont aisément déecomposés par Vacide chlorhydriqoe. La solution est
évaporée, le résidu dissous dans une goutte d’eau el traité par 'ammoniaque et
I'eau oxygénde. Aprés avoir chauffé 1égérement, on extrait le glucinium et le
zint avec le carbonate d'ammonium. La solulion est évaporée, le résidu dissous
dans l'acide acétique et essayé pour le glucinium, avec l'oxalate de potassium.
L’oxalate zincico-potassique se comporte de la méme facon que le composé
magnésien analogue (158 b). Parfois, il apparaitra autour du bord de la goutte
de pales tables hexagonales; toujours il en passc une notable quantité dans les
cristaux d’oxalate potassico-glucinique. Pour déceler le zinc, on détruil I'acide
oxalique en chauffant avec de J'acide sulfurique. On ajoute une goutte d’ean,
puis un peu de thiocyanate d'ammonium (13 ¢).

160. Glucinium, aluminium, fer, yttrium et calcium.

a. Cette association se rencontre dans cerlaines variétés de gadolinite. Décom-
poser le minéral par I'acide chlorhydrique concentré, évaporer, redissoudre dans
Teau; la silice reste comme résidu. L’ammoniaque précipitera le glucinium,
Taluminium, le fer, I'yttrium et une trace de calcium. Le calcium est préeipité
4 I’état de carbonate, en chauffant la solution ammoniacale avee du carbonate
d’ammonium. I'enduit de carbonate calcique est lavé légérement ct essayé avec
Yacide sulfurique (21 a).

b. Si I'on & employ¢ au lien d'ammoniaque, I'acide oxalique ou l'oxalate d’am-
monium, on pourrait avoir laissé échapper le glucinium, au contraire un trai-
tement des oxydes hydratés par l'acide oxalique rend-il de grands services.
L'yttrium (ct le calcium) se transforment en oxalates insolubles, le glucinium,
I'aluminium ct le fer restant dissous. L’oxalate insoluble ¢st lavé et chauffé avee
de I'acide sulfurique. Le résidu est traité par une solution de carbonate d’am-
monium; un peu de carbonate de calcium reste indissous. L'yttrium se décele
dans la solution ammoniacale par 'acide oxalique (18 b).

c. Les oxalates solubles sont convertis en sulfates par évaporation avee l'acide
sulfurique. Ajouter une goutte d’eau et un peu d'alcali caustique, évaporer et
laver & l'eau froide. L’hydrate ferrique reste indissous; la solution alealine est
évaporée avec du chlorare d’ammoniuin, le résidu lavé et essayé pour 'alumi-
nium et le glucinium (137 a).

FIN
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