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RESUME

D’ANALYSE MINERALE

Par M. R. METZNER

PREMIERE PARTIE

GENERALITES

CHAPITRE PREMIER

METHODES D'ANALYSE

ANALYSE QUALITATIVE. — ANALYSE QUANTITATIVE. — L’analyse chimique sec divise
tout naturellement en analyse qualilative par laquelle on délermine la nalure
des éléments gui constiluent une substance, et en analyse quantitative qui fixe
la tencur en chacan de ces ¢léments.

Si T'on n’a aucun renseignement sur l'origine et les circonstances de for-
mation de la matiére & analyser, une analyse qualilative compléte sera
indispensable avant d’aborder le dosage des éléments. Si, comme cest le cas
Ie ‘plus habituel, on posséde des indications sur 'origine de la substance, celte
partic de I'analyse pourra sc trouver trés réduite; cependant il fandra se garder
de conclusions trop hitives touchant sa composition, conclusions tirées d’'une
andlyse quantitative qui n’aurait pas ¢lé précédée d'une délermination sys-
tématique de la nature des éléments; on ponrrait éprouver de facheux
mécomptes, surtout dans le cas ol la quantité d’'un des éléments s'obtient
par différence, c’cst-i-dire en retranchant da poids-de la matiére analysée la
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2 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

somme dejceux des autres éléments obtenus par dosage direct, L’étude des
équilibres dans les liqueurs, en monirant que dans des conditions presque ider-
tiques; des réactions sont susceptibles de changer de sens ou de donner nais-
sance & des produits absolument différents, a plus que jamais conduit & sc
mettre en garde contre les conclusions prématurées qu’on pourrait tirer d’un
dosagejqui n'aurait pas été précédé de la détermination qualitative des éléments,
et I'on pourrait citer nombre de produils : oxysulfures, oxychlorures, chlorhy-
drates de chlorure, sous-nitrates, ctc., auxquels on a attribué tout’ d'abord une
composition qui n’est pas la leur (sulfures, chlorures, ete.), jusqu'a ce qu'une
analyse compléte ait conduit a corriger l’erreur en complétant la détermination
des éléments dosés primitivement par différence,

L’analyse quantilative ne remonte pas & plus d’un siécle. Les premiéres
analyses sont en effet dues & Lavoisier « d'immortelle mémoire », qui a déter-
miné la composition centésimale des milieux dans lesquels s’effectue la majeure
partie des réactions, & savoir 'air et U'cau, et qui a créé la chimie, en introdui-
sant la balance dans les laboratoires, et appelant Pattention sur la conservation
de la maliére, fait dont les alchimistes se préoccupaient pen. Avee I'analyse, les
relations de poids, celles de volume, qui en sont la conséquence, devaient
bientot apparaitre & la suite des recherches de Proust, Dalton, Gay-Lussac, etc.

Mais si l'analyse a été le point de déparl de la chimie moderne, celle-ci a
conduit a la perfectionner : en étudiant Ics substances dont I'analyse avait péni-
blement fixé la composilion, on est arrivé & reconnaitre la valeur des divers
procédés] analytiques et a préciser les conditions d’abord inconnues o ils
sont applicables; on a pu enfin établir un certain nombre de points de repére
constitués parides corps & composition bien déiermince, évitant de remonter
jusqu'a la séparation cornpléte des éléments & doser, en obligeant seulement a
faire enlrer ces éléments dans des eorps dont la composition et les propriétés
ont été fixées une fois pour toutes.

METHODES D’ANALYSE EN POIDS. — Elles ont été au ddbut les seules méthodes
analytiques : elles consistent & transformer tout ou partic de la substance, de
maniére & 'amener & I'état de composé bien déterminé, dont le poids indique
par un calcul simple cclui de I’él¢ment dont on s’occupe. Finalement on a une
ou plusieurs pesées a effectuer, de la le nom de méthodes en poids. L'instru-
ment essentiel est done la balance; aussi décrirons-nous avec quelques défails
les conditions de son établisscinent et de son fonctionnement.

Les procédés analytiques présentent la variété des opérations chimiques ordi-
naires : réduction, oxydation, précipitation, etc. On peut d'aillears opérer par
voie séche ou par voie humide.

Voie séehe. — Elle convient surtout pour la catégorie d’'analyses qu’on
désigne plus habituellement sous le nom d'essais ct dans lesquels on ne
cherche a déterminer qu'un petit nombre des €éléments d’'une substance.

Dans beaucoup de cas un essai est simplement une opcération industrielle
effectuée sur une petite quantité de la matiére i essayer, le plus souvent par le
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ANALYSE MINERALE — GENERALITES 3

procédé méme qui servira & extraire la substance utile.- Pour faire Tessai des
minerais métalliques, par exemple, on en traite un poids connu par un réduc-
teur (qui est tantét du charbon, tantot un métal, comme dans les essais de
plomb), mélangé avec un fondant approprié (alcali, borax, ete.).

En fondant le mélange dans un creuset on sépare la matiére en deux
couches : un culot qui sera formé par du métal, et une scorie qui, plus légére,
surnage le culot et, aprés refroidissement, s’en sépare facilement.

N

Inconvénients de la voie séche. — La voie séche est 1a méthode d’analyse
industrielle; elle exige presque constamment 'usage des creusets de terre ou de
porcelaine, c'est-a-dire de vases susceptibles d’étre altérés par les matiéres qu'on
y traite, ce qui exclut toute précision. Mais dans les cas ou l'usage des vases
de platine est possible, 'emplol de la voie séche peut donner des résultats trés
exacls et meilleurs que ceux que I'on pourrait obtenir par d’autres méthodes :
nous citerons comme exemple de ce dernier cas le dosage du hore, que nous
indiguerons plus loin {p. 256).

Voie humide. — Dans I'analyse par voie humide il faut successivement
effectuer : :

1> La dissolution de la substance & examiner;

20 La précipitation de certains tle ses éléments.

1° DissoruTioN. — Si la matiére & analyser est soluble dans 'eau, I'analyse
peut étre immédiatement commencée; dans le cas contraire, on pourra essayer
de la dissoudre dans des acides ou des alcalis. Si aucun de ces procédés ne
réussit, il faut attaquer la matiére, par exemple, en la fondant avec une
substance appropriée, puis ensuite reprendre par I'eau le produit de la fusion.

»no

° PrECIPITATION. — Les précipités peuvent présenter trois aspects trés diffé-
rents. On les obtient -
1° Amorphes;
e Cristallisés;
° Gélatineux.

[T

Un précipité amorphe convient trés bien pour effectuer un dosage; mais
parfois il se dépose a I’état de poudre extrémement ténue capable de traverser
les filtres; il convient alors d’agglomérer le précipité, soit en agitant la liqueur
dans laquelle il a pris naissance, comme on fait pour le chlorure d'argent,
soit en la faisant bouillir quelques instants, comme avecles dépdts de sulfate de
baryte.

Si au lien d’'one substance insoluble comme les précédentes, on a une
matiére faiblement soluble comme le carbonate de chaux, Ie précipité qui sc
forme se trouve en contact avec sa dissolution et les cristaux peuvent §'accroitre
jusqu'd présenter des dimensions appréciables. Les cristaux de carbonate de
chaux sont rhomboédriques si la précipitation a lieu & basse température,
prismatiques si elle a lieu en liqueur chaude.
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4 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Enfin, avec une substance plus soluble telle que le chloroplatinale de potasse
ou le phosphate ammoniaco-magnésien, on peut obtenir une liqueur sursaturée
qui reste limpide pendant un temps plus ou moins long et dont on fait cesser
la sursaturation cn frottant les parois du vase qui la conticnt avec une
bhaguette de verre; la quantité de ces maticres qui reste en dissolution est
extrémement petite, mais ces précipités présentent I'inconvénicot d’exiger heau-
coup de temps pour que la précipitation soit complete.

Les précipilés gélatineux doivemt aulant que possible étre évités, car ils
entrainent toujours un peu de liqueur meére, dont il est trés difficile de les
débarrasser par des lavages, méme a I'can bouillante.

Inconvénients de la voie humide. — Dans la voie humide, le volume parfois
considérable de liqueur qu'il faut évaporer, empéche d'employer des vases de
platine qui, sculs, sont parfailement inaltérables aux réaclifs, si on excepte le
chlore libre et l'eau régale; on est alors obligé de recourir & des vascs de
verre et presque toujours cecus-ci sont plus ou moins attaqués par les liquides
qu’ils renferment, surtout par les liqueurs alcalines.

Voie moyenne. — Eviter les inconvénients de 1a voie seche et de la voie
humide, tel est le but de la voie moyenne imaginée par Il. Deville. Elle utilise
les procédés des deux méthodes précédentes, mais en restreignant leur emploi
aux cas ou celui-ci ne présente pas les inconvénients que nous avons signalés.

Opére-t-on par voie humide, on s’arrange toujours de maniére & avoir une
trés pelite quanlité de liguides résultant des lavages, ce qui permet I'emploi des
vases de platine; on exclul tous les précipilés gélatineux ct I'on ne conserve
parmi les autres que ceux qui sont rigoureusement indispensables, et qu'on
choisit parmi les plus insolubles, comme le sulfate de baryte et l'oxalate de
chaux.

Si l'on opére par voie séche, on évite les matieres fondues, ce qui, dans cer-
tains cas, permet I'usage de la porcelaine; on s’appuic alors sur les résistances
différentes que présentent & l'action de la chaleur les divers sels, particulicre-
ment les nitrales et les sulfates, de telle sorte qu'une classification méthodique
des scls permel de les séparer par gimple calcination. Si, par exemple, on
cilcine un mélange de nitrate de mangan¢se et de nitrale de magnésie, le .
premier sera décomposé dés 200 degrés en donnant du bioxyde, tandis que le
nitrate de magnésie ne sera pas altéré, ou tout au moins sa décomposition lais-
sera un produit soluble dans les sels ammoniacaux. Donc en lavant le résidu de
la calcination avec un sel ammoniacal, puis jetant ce qui demcure insoluble
sur un filtre, on aura le bioxyde de manganése pur. Icila séparation est obtenuc
grace & une décomposition d'une des substances qui constituent Ic mélange a
analyser, mais on eongoit qu'on puisse utiliser de la méme manicre des diflé-
rences de volatilité : si par exemple on fait passer un courant d’acide chlorhy-
drique gaZenx sur un mélange de fer et d’alumine, le fer disparait & 1'état dc
protochlorure, tandis que l'alumine reste inaltérée ct peut étre pesée facile-
ment.

Enfin un autre caractére de la voie moyenne, est l'emploi constant dc
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réaclifs gazeux ou volatils, dont il est toujours facile de vérifier la pureté, et qui
permetlent de n’introduire dans la matiére analysée aucune substance fixe étran-
gére, si bien qu'aprés avoir dosé successivement tous les éléments, on doit
finalement parvenir a une liqueur volalile sans résidu. On devra toujours véri-
fler qu'il en est bien ainsi et constater ainsi que rien n’a échappé de ce que ren-
fermail la matiére soumise & l'analyse.

METHODES D’ANALYSE VOLUMEYRIQUE DU -PAR LIQUEURS TITREES. — S'il est impossible
d'analyser une substance sans balance, au moins est-il possible de réduire beau-
coup l'emploi de cet instrument en ne le faisant intervenir qu'a des intervalles
assez ¢loignés.

Dans les analyses en poids, on ajoute un exces du réaclif destiné & effectuer
une transformation déterminée et c'est la guantilé de précipité ainsi formée
qu’'on évalue au moyen de la balance; mais on peut aussi opérer autrement, et
chercher & ajouter la quantilé exacte de réactif nécessaire a produire une trans-
formalion déterminée; du volume de réactif employé il est alors facile de déduire
la quantité de maliére transformée, sil'on a opéré avec une liqueur contenant par
unité de volume un poids connu de réactif pur. A la condition d’avoir un
moyen de rcconnaitre I'instant précis ou on aura ajouté assez de réactif, on
concoit que la méthode puisse &tre aussi exacte que lI'emploi continu de la
halance, puisque l'on peut opérer avec des réactifs convenablement étendus, mais
on voit en méme temps que la balance interviendra, comme on devait s’y
attendre, pour la préparaiion de la liqueur tilrée. ’

Avantages de la méthode. — L'avantage de ce mode d'opérer réside surtout
dans la rapidité avec laquelle se font les dosages; il est particulierement
avantageux quand on a un grand nombre d’analyses de la méme sorte a effec-
tuer, comme c’est le cas pour certaines analyses industriclles. L’emploi de
cette mélhode qui, depuis Gay-Lussac, & qui nous la devous, s'est beaucoup
généralisé, exige un matériel spécial d'ailleurs assez restreint; nous le décri-
rons en méme temps que la méthode, a l'article spécialement consacré i ce
genre d'analyse.

METHODES D’ANALYSE ELECTROLYTIQUE. — Les agents usilés en analyse ne sau-
raienl étre différents de ceux employés dans les autres recherches chimiques,
mais leur emploi est seulement soumis & certaines conditions en raison du but
spécial gqu’on poursuil. Cest ainsi qu’a co6lé des substances chimiques ordinaires
ou réactifs, nous devons placer les énergies calorifique, éleclrique et lumi-
neuse.

L'action de ces énergics est fréquemment utilisée en raison de sa simpli-
cité. Nous avons déja eu I'occasion d'indiquer le parli qu’on pouvait tirer de la
premiére & propos de la voie maoyenne.

Les courants électriques servent depuis un certain nombre d’années pour
lanalyse des dissolulions mélalliques, et, comnme en métallurgie el ailleurs,
I'agent cleetrique semble appelé 4 produire une révolution compléte. Les lois
de 'éleclrolyse sont connucs depuis longlemps, mais ce n’est que depuis un

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

nombre assez restreint d’années qu'on applique eclle-ci au dosage systématique
des métaux. I1 reste dans cette voie beaucoup a faire; mais si on en juge par
les progrés réalisés dans un temps trés court, il est & penscer que les conditions
de Temploi de 1'éleetricité venanl 4 sc priciser dans chaque cas particulicr,
on arrivera & remplacer par I'électrolyse beaucoup de procédés acluellement
employés malgré les difficultés qu'ils présentent.

Le principal avantage de cetle méthode est la facilité avec laquelle elle s’ap-
plique sans nécessiter de surveillance de la part de 'expérimentateur, ct la pos-
sibilité pour celui-ci de faire simultanémement un nombre considérable d’ana-
lyses, en sorte que si certains dosages demandent un temps assez long, la pos-
sibilité de faire plusieurs opérations a la fois établira une compensation.

METHODES DIVERSES. — Enfin il n'est pas jusqua l'énergie lumineuse qui ne
puisse étre utilisée en analyse. La question est encore bien moins étudiée que
la précédente; cependant, les propriétés des spectres d’absorption, les mesures
d'intensité lumineuse et les procédés colorimétriques sont utilisés dans quelques
cas parliculiers que nous indiquerons (p. 536).
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CITAPITRE II

DES OPERATIONS QUE L'ON DOIT FAIRE SUBIR A UNE
SUBSTANCE AVANT DE LA SOUMETTRE A L'ANALYSE

Nous ne parlerons ici que des opérations qu'on a le plus souvent I'occasion
d’effectuer. Les autres seront décrites aux articles spéciaux en méme temps que
les instruments qui servent & les effectuer.

Choix de la substance. — A part le cas extrémement rare o on
nc posséde d'une substance que juste la quantité nécessaire a4 une analyse, on
devra, avant de commencer les opérations analyliques, faire choix d’une certaine
quantilé de la matiére qu'on a & sa disposition, ce choix étant fait d’'une facon
variable, suivant la conclusion qu’on veut tirer de I'analyse.

S'agit-il par exemple d’analyser un minéral, on devra s’altacher i obtenir
un petit fragment de ce minéral bien débarrassé de la gangue qui l'accom-
pagne; s’agit-il d’'une maliére obtenue par des procédés chimiques, on devra
employer les procédés habituels de purification : sublimation, cristallisation, etc.,
de maniere & obtenir le produit aussi par que possible. Au contraire, sil'on doit
analyser ou, comme on dit, essayer un minerai ot un produit chimique, il fau-
dra bien se garder de choisir dans la masse de matiére un échantillon plus
pur ou moins chargé de gangue que les autres; ce qu'il faudra chercher a obte-
nir, ¢’est un échantillon moyen, contenant le eorps pur el les impuretés, dans
des proportions qui soient aussi exactement que possible celles qu’ils présentent
dans la masse totale soumise & I'analyse, et I'on concoit toute I'importance da
choix de l'échantillon moyen, si Fon veut tirer de 'analyse des conclusions utiles.

On réserve assez généralement le nom d’analyse aux opérations du premier
genre, dont le but est d’établir Ja composilion d’une substance bien définie ou
d'un minéral. On donne au contraire le nom d'essai aux opérations du
deuxigme genre qui ont pour but d'établir la composilion moyenne d’une
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8 - ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

substance naturelle ou industriclle, d’évaluer la teneur de ces substances en
élément utile plutdt que d'effectuer un dosage de tous les corps souvent cn
trés grand nombre qui les constituent.

. 1 Echantillonnage. — La maniere de choisir un échantillon varie d’'un mine-
rai & lantre, et souvent méme d’une usine & l'autre; nous donnerons iei
comme cxemple un procédé employé dans beaucoup d'usines pour les minerais
de fer, qui pent servir de type pour échantillonner d'autres matiéres.

Ou ‘choisit dans les bateaux affcetés au transport du minerai et en général
au milicu du chargement une tonnc de minerai & 'arritre el aulant & avant,
cette opdration étant effectude pour tous les batcaux contenant la livraison.
l.a masse ainsi oblenue est transportée a l'usine, ou on la brise en mor-
ccaux de la grosseur d'une noix environ, qu'on dispose en un tas conique;
puis ¢n détruisant le sommet du cone on le transforme en un cylindre circu-
luire de base trés grande par rapport & sa hanteur; enfin au moyen d'une
regle on partage la surface de la base supérieure en quatre secteurs égaux, puis
on enléve ala pelle le mincrai de deux sccleurs opposés. On reprend le mine-
rai contenu dans Ies deux secfeurs restants, on le casse en fragments plus petits
sur lesquels on répeéte la séric des opérations précédentes, en passant successi-
vement par le cone et le eylindre, pour finir par deux secteurs opposés, et 'on
recommence encore jusqu'da ce que les fragments n'aient plus que la grosseur
d’un pois. A ce moment, on place le minerai sur un tamis assez gros, on pul-
vérise ce qui ne passe pas jusqu'a ce que tout ait traversé le {amis et on répéte
sur la subslance ainsi obtenue les opérations précédentes, puis on recommence
avec un tamis plus fin et ainsi de suite jusqu'a ce qu'on ait obtenu unc poudre
treés fine. Comme on élimine chaque fuis la moitié du minerai, on comprend
qu'on arrive trés vile a n'avoir plus qu'une trés petite quantité de matiére. En
partant de quatre tonnes de minerai, au bout de treize 4 qualorze opérations il
reste 500 grammes environ d'une poudre qui représente parfaitement la moyenne
du chargement.

Pour I’échantillonnage des matidres solubles on préleve, avec des précantions
convenables, un échantillon moyen, dont le poids peut atleindre plusieurs kilo-
grammes, on le dissouf dans un volume connu d’eau et on se sert de quelques
cenlimélres cubes de la dissolulion, qui a bien la composition moyenne de la
maliére & analyser. .

Division de Ia substance. — Toules les fois qu'une substance est
soluble dans I'can ou dans les acides, 'analyse peut commencer immédiatement.
§’il n'en est pas ainsi, il faut altaquer la substance, c’est-a-dire la traiter par
des réactifs appropriés, soil en présence, soit en 'absence de 'eau, de maniére
a la rendre soluble. L’attaque sera d’autant plus facile que la maliére sera en
fragments plus petits ou en poudre plus fine ; aussi quand on a une substance
insoluble, la premiére opéralion & lui faire subir est une division mécaniyue.
Dans certains cas il suflit de concasser ct de broyer la substance, dans d’autres
il faut I'amener & I'état de poudre impalpable.

Pour concasser grossicrement les minerais, on se sert de morticrs de fer

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — GENERALITES : 9

tournés intérieurement de maniére a présenter une surface bicn unie. Si on a
affaire 3 des roches ou a des minerais lr€;§ durs, on pourra, dans certains cas,
en utilisant les plans de clivage, disloqugr'par des coups convenablement appli-
qués des blocs qu'un effort beaucoup plus considérable serait impuissant &
séparer en fragments. On peut aussi quelquefois user d'un artifice qui réussil
quand la roche peut ¢ire chauffée sans décomposition & haule tempéralure ; il
consiste & élonner la matiere, c’est-a-dire a la chauffer forlement, puis a la
plonger brasquement dans I'eau froide. La contraction brusque qui en résulte,
se produisant d'une fagon trés inégale & Vextérieur et & Uintéricor, améune sou-
vent la rupture du morceau. On pent d'ailleurs recommencer V'opération
plusieurs fois et arriver trés vile & des fragments de petites dimensions.

Pour broyer une substance on emploic des mortiers de différenics formes et
de différentes natures, en porcelaine, en verre, en acier ou en agafe. la subs-
tance & pulvériser ne doit pas entamer le mortier, ce qui exclut ceux de porce-
laine et de verre pour l'analyse des matiéres dures, et oblige d’avoir recours
4 ceux d’acier ou d’agate. Le mortier d'acicr a Uinconvénient d’introduire dans
la substance & analyser un peu de fer doot il faut ultérieurement se débar-
rasser, soit en promenant dans la poudre un barrcau aimanté, soit, ce qui vaut
micux, en la faisant digérer quelque temps avec de I'eau additionnée d'un peu
d'acide nitrique. Quant au mortier d'agate, les matiéres dures 1'uscnt assez
vite et on ne peut I'employer que si 'on a beancoup de matiére & z.malyser:
car on en perd toujours une petite quantité qui sautc pendant I'opération sans
quil soit possible de I'arréter complétement,

Mortier d’Abich. — Quand on n'a qu'une petite quantité d’un minéral, on
emploie un mortier d'acier, dit mortier d’Abich (fig. 1 et 4 bis), de forme cylin-

drique, dans lequel entre & froltement doux un pilon de méme forme. On place
au fond du mortier la substance a pulvériser, le pilon par-dessus et le tout sur
une enclume, puis avec un marteau on frappe sur la téte du pilon : un petit
nombre de coups suffit pour réduire le minéral en poudre fine.
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10 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Certaines matitres extrémement dures résistent a I'emploi du mortier d’Abich
et nécessitent 'emploi de procédés détournés. Clest ce qui arrive avec I'osmiure
d'iridium, matié¢re tellement dure qu'elle pénétre dans 'acier quand on essaie
de Ia pulvériser au mortier d’Abich. Voici alors comment on opére : on méle
T'osmiure avec huit & dix fois son poids de zine pur dans un creuset de
charboo de corpue, placé lui-méme dans un creuset de terre; on chauffe
d’abord au ronge pendant 1 heure, puis on éléve graduellement la température
de maniére & volatiliser complétement le zinc. L'osmiure qui s’était d’abord allié
4 ce métal reste seul dans le creuset, mais cetie fois sous la forme d’'une masse
porense, irés friable, qu'on sépare facilement avee un tamis des pailletles qui
ont résisté a l'atlaque.

Fig. 1 bis.

Quand par un moyen quelconque une substance a été réduite en poudre, il
y a encore intérét & séparer les petits morceaux de dimensions appréciables
qui ont pu échapper a la pulvérisation; la présence d’un seul de ces fragments
suffirait en effet a rendre une attaque trés longue et ferait perdre tout le béné-
fice qu'on est en droit d’altendre d'une pulvérisation bien faite. On sépare la
poudre bonne pour l'attaque des grains qui ont besoin d’étre traités & nouveau
au morlier, soit par I'emploi du tamis soit par lévigation.

Tamis. — L'emploi du tamis est Je plus répandu. Ceux dont on fait usage
sont en sole, et on peul les fabriquer soi-méme en appliquant un morceau
d’étoffe & I'ouverture d’un cristallisoir; pour en faire usage, on place la poudre
sur cctte étoffe et on recouvre le tout d’un morceau de cuir de maniére a
constituer un couvercle bien tendu. En frappant alors sur le cuir, la poudre
passe et tombe dans le cristallisoir, pendant qu’il reste sur le tamis des grains
plus gros qui doivent étre soumis de nouveau & l'aclion du pilon.

Lévigation. — Pour soumetire & la lévigation une matiére broyée, on la
délaie dans un peu d’eau; on verse la bouillie ainsi obtenue dans un vase a fond
plat contenant beaucoup d’eau, on agite et on laisse reposer quelques instants ;
on décante alors le liquide trouble dans un second vase, on reprend dans le
mortier ce qui est resté daus le premier; pendant qu’on continue la pulvérisation,
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le liquide trouble dépose la substance qu'il tenait en suspension, et qui est alors
en poudre cxtrémement fine; on recommence avec le résullat de la nouvelle
pulvérisation en employant 'eau qui surnage le dépot du deuxiéme vase, ef ainsi
de suite, jusqu'a ce que le résidu abandonné dans le premier soit négligeable.
Cette méthode ne doit étre employée qu’avec circonspection, en raison de 'action
que ’eau peut avoir sur certaines substances pulvérulentes: c¢’est ainsi que tan-
dis qu'elle n’attaque pas d'wne maniére appréciable le verre ordinaire, elle peut
en dissoudre 2 & 3 p. 100 quand celui-ci est fincment pulvérisé. Le feldspath, Ie
porphyre, etc., se comportent, quoique & un moindre degré, de la méme maniére.

Quel que soit le procédé employé, il convient de pousser la pulvérisation de
Iéchantillon choisi jusqu'au bout : certaines roches sont en effet constituées par
des minéranx de densités tris différentes, en sorte que si on arrétait 'opération
avant qu’clle soit terminde, la poudre obtcnue serait beauconp moins riche en
les éléments les plus durs.

Dessiceation. — Les corps, qu'ils soient anhydres ou hydratés, peuvent,
suivant les conditions de température et d’humidité du milieu ambiant, retenir
une certaine quantité d’eau. G'est ainsi que les poudres condensent de 'humi-
dité, que les dépbts eristallisés ou amorphes formés dans une liqueur aqueuse
retiennent toujours une certaine quantité d’eau interposée qui est surtout eonsi-
dérahle quand les cristaux ont une dimension notable : aussi des cristaux un
peu volumineux devront-ils en général étrc écartés quand il s'agit de fixer la
composition d’une substance.

Si la maticre anhydre dontl on doit cffectuer 'analyse est, comme cela se
présente pour la majeure partie des minerais ou des minéraux, inaltérable par
la chaleur, on se débarrasse facilement de ’humidilé en portant la substance
au rouge et plagant ensuite le creuset ou la capsule qui la contient dans un
dessiccaleur, c’est-a-dire dans un vase fermé contenant de l'air maintenu sec par
Vemploi d'acide sulfurique ou d’un autre absorbant de la vapeur d'eau. La
substance, débarrassée d’humidité, peut ainsi étre refroidie sans ¢n condenser
de nouvelle, jusqu'an moment ou on la pése; sil’on craint que dans le trajet
du dessiccateur a la balance (trajet trés court puisque beaucoup de ces dessicca-
leurs sont portatifs) elle reprenne de I'humidité, il sera bon de la placer dans
un petit creuset fermé, ou mieux dans une nacelle placée elle-méme dans un
tube susceptible d’étre fermeé avec un bouchon a I’émeri.

Si la substance anhydre s'altére par la ehaleur, soit qu’elle se décompose, soit
yiwelle s'oxyde, on ne peut songer & opérer comme il vient d’étre dit. L’expé-
rience seule peut apprendre jusqu'a quelle tempcirature elle peut étre chaufiée
sans s'altérer, et que par suile il ne faudra jumais deépasser; il est clair qu'il fau’,
sion veut étre assuré d’'unc dessiccation complite, atteindre au moins 100 degrés.
Quand la substance est oxydable, on peut lever la difficulté en opérant dans
un gaz inerte. Enfin, dans le cas ol elle ne saurail éire chauffée sans se
décomposer, le scul procédé a employer sera de l'abandonner dans un dessi-
cateur pendant longtemps, si tunt est que la substance ne se décompose pas
spontanément, comme ccla a licu quelquefois, auquel cas la dessiccalion ne sau-
rait étre qu’approximative.
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12 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

On voit, d'aprés ce qui précéde, que méme pour une substance anhydre la
dessiccation compléte peut dtre difficile ou méme impossible & obtenir; avec les
substances hydratées on rencontre une difficulté de plus : il est en effet impos-
sible en général de les portcr au rouge sans leur faire perdre, en méme temps
que I'eau mécaniquement interposée, une partie de leur eau de constitution, et
dans bien des cas une parlie de celle-ci disparait méme au-dessous de 100 degrés.
Enfin, non seulement la chaleur peut faire perdre aux corps hydratés une partie
de leur eau de constitution, mais celle-ci pcut encore, en se dégageant, produire
une décomposition de la substance soumise & la dessiccation, comme cela se
produit par exemple avec certains chlorures.

En résumé, on ne peut indiquer de procédd général de dessiecation; il con-
viendra d’opérer avec beaucoup de prudence, d’observer la substance & analyser
de fagon § voir si elle est déliguescente ou efflorescente dans une atmosphérg
déterminée, d'cffectucr au besoin plusieurs analyses successives en chauffant
chaque fois plus fort; bref, il faut faire I'é¢tude de la substance en méme temps
que son analyse : questions qui ne sauraient guere élre séparées. Nous indi-
querons seulement ici quelques modéles de dessiccateurs.

Appareils dessicaleurs. — La figure 2 représente un dessiccateur fixe; il se
compose, comme on le voit, d'une cloche rodée sur un plan de glace. La substance
desséchante (acide sulfurique, chlorure de calcium, etc.) est placée dans un cris-
tallisoir & surface aussi grande que possible; la matiere & dessécher, contenue

Fig. 2.

dans un creuset, une capsule, ou déposée sur un verre de montre, est placée au-
] P ] 3

dessus et maintenue en place 4 I'nide d’'un triangle ou d'une plaque métallique

percée de trous de différents diametres. On fait aussi usage de dessiccatcurs dans
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lesquels on peut faire le vide pour héter la degsiceation; on place alors dans la
cloche un petit manométre tronqué de facon & s'assurer quil n'y a aucune
renteée d'air.

Fig. 3 et 3 bis,

Les figurcs 3 et 3 bis représentent deux dessiccaleurs portatifs qui n'ont
hesoin d'aucune descriplion.

Ftuves. — S8ila subslance peut supporter Taction de la chaleur dans cer-
taines limites, on héte bcaucoup la dessicealion par U'ewploi d’étuves & tempé-
ratare fixe.

Ereve pe Gav-Lusssc. — La plus simple de toutes est I'éluve & eau bouil-
lante de Gay-Lussac que représente la figure &; elle suftit dans beaucoup de

cas el ne nécessite aucun réglage. Elle se compose d'une double boite en cuivre
rouge dans laquelle on verse de I'cau qu'on fera bouillir en la plagant sur un
fourncau quelconque. La boite intérieure, divisée en deux partics, et fermée sur
le devant par deux portes, se trouve ainsi presque complétement entourée de
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14 ENCYGLOPEDIE CHIMIQUE

vapeur d’eau & 100 degrés. On peut d'ailleurs plonger un thermométre par l'ou-
verture o pour s'assurer que cette température est sensiblement atteinte.

ETuve WIESNEGG. — Les modéles d'éluves & température variable sont asscz
nombreux. Nous n’indiquerons ici que I'étuve Wiesnegg & régulateur que repré-
sente la figure 5; elle est constitude par une caisse & doubles parois, entre
lesquelles circule de l'air chaud obtenu au moyen d’'une rampe a gaz placéc a
la partic inférieure, ct qu'on peut élever ou abaisser & volonté au moyen d'unc
vis de pression qui [a maintient fixée daus une position plus ou moins glevée

7%
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Fig. 5.

sur une rainure verficale qu'on apercoit & droite de la figure. La porle de I'étuve
étant vitrée, on peut suivre la maniére dont la dessiccation s’effectue, ce qui,
dans certains cas, peut étre précieux.

Pour obtenir avec cette étuve une température fixe, on fait usage d'un régu-
lateur. Un des instruments les plus simples qu’on puisse employer a cel effet est
cclui que représente la figure 5 bis. Cest un gros thermométre & mercure
contenant une quantité notable de liquide, et dont la partie capillaire se pro-
longe par une portion plus large du diametre d'un tube a3 gaz ordinaire, ct
portant deux tubulures latérales, I'une plus petite & la partie inférieure, L'autre B
d'un diamétre égal & celui de la partie principale. A la tubulure inférieure est
fixé avec dela cire un écrou portant une vis V qu'on peut enfoncer a volonté dans
la tubulure; enfin le tube se termine par un rodage dans lequel pénétre 'une des
branches d’'un T en verre dont I'extrémité inférieure de 2 & 3 millimétres de dia-
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métre et taillée en bhiseau vient s’ouvrir un peu au-dessus de la vis. Pour faire
usage de ce régulatenr, on 'introduit dans ['étave par un orifice mnénagé a cet
effet dans la paroi supérieure, et dans lequel on le maintient par un bouchon, de
telle sorte que la vis V et les tubulures A el B soient exiérieures. Si on ‘met A en
relation avee une prise de guz, B avec la rampe de Pétuve, et qu'on allume celle-ci,
sa température s’¢léeve; mais par le fait de la dilatalion la colonne mercurielle
monote, el 'on conguit quil arrivera un moment ol elle viendra géner le
passage du gaz; dés lors le feu de la rampe diminuera et la température
cessera de s'élever dans I'étuve; mais alors le mercure se conlractant, 'ou-
verture sera de nouveau rendue libre, et la quantité de gaz débitée étant
plus considérable la température s’élévera; on congoit qu’au bout d’'un nombre
trés petit d'oscillations trés peu étendues un régime fixe pourra s’établir
Néanmoins comme, surtout au début, le mercure pourrait, en se dilatant brus-

quement, fermer complétement Yaccés du gaz et amener l'extinction de la
rampe, on ménage en o sur la branche intéricure du T un trou tres petit qui
assure, indépendamment de Pouverture inférieure, un débit suffisant pour
maintenir les becs au bleu et éviter l'inconvénient d'une extinction fréquente
au début de la chaulffe.

Pour obtenir une température fixe quelconque, on allume la rampe et on
évalue la température de I'étuve avec un thermométre plongé dans uo orifice
symétrique de celui par lequel est introduit le régulateur; en agissant sur la
vis V dans un sens convenable, on uméne alors le mercure du régulateur a la
base du tube a gaz, le feu de la rampe baisse, la température aussi, en sorte qu'il
faut quelquefois, en manceuvrant la vis & nouveau, diminuer légérement la
hauteur du mercure dans le régulateur, mais on arrive vile a la placer dans
une position telle qu’elle correspond exactement & 1a temnpérature voulue. Comme
Iextrémité de la vis a été choisie d'un diamélre assez gros, on peut se servir
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6 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

du régulateur entre toutes les températures ot peut s’employer le thermomeétre
i mercure.

Il existe beauycoup d'autres regu]ateurs, mais leur prix élevé en limite
Pemploi.

PESEE DE LA SUBSTANGCE

Maintenant que nous savons a quel état il faut prendre la substance a analyser,
et quelle préparation il convient de lui faire subir pour I'amener & un état bien
d¢fini, nous devons examiner instrument essentiel dont on fait usage, & savolr
la balance, et pour le faire, nous passerons successivernent en revue les diffé-
rentes parties qui la composent, la maniére dont on la régle et dont on en fait
usage.

DE LA BALANCE

DEscripTION. — Fléau. — La balance de laboratoire, la seule donf nous
ayons & nous occuper, dont la figure 6 représente un des modéles les plus
simples, se compose essentiellement d’un fléau, généralement en bronze, auquel

Fig. 6.

on doune la forme d’'un losange frés allongé évidé intéricurement. Ce fléau porte
a sa partie moyenne un couteau destiné & scrvir d’axe d’oscillation, et i ses extré-
mités deux autres couteaux disposés en sens inverse du premier, et destinés a
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supporter les plateaux. Ces trois couteaux, qui sont tantdf en acier, tanlot en une
autre matiére dure, agate, quartz, sont implantés perpendiculairement au fléau
et le ftaversent de part en part. Leurs arétes sont dégagées sur toute leur
longueur, résultat qui s’obtient pour le couteau médian ed percant le fléau
a4 cet endroit par une entaille assez grande pour qu'on puisse y placer hori-
zontalement en regard de l'artle, le plan d’agate sur lequel s’appuiera le fléau;
ce plan est solidement fixé & une double colonne verticale servant de support,
et fixée au centre d’'une cage dans laquelle tout I'appareil est renfermé. Les
couteaux extrémes sont destinés & supporter des étriers renversés placés en
regard; chaque étrier porte unc petite piéce d'agate en forme de gouttiére,
destinée & s’appliquer sur l'aréte du couteau. Enfin ce premier étrier en sup-
porte un second qui porte le plateau et dont le plan est perpendiculaire au pre-
mier de maniére 4 constituer avec lui une sorte de suspension a la Cardan;
grace a cette disposilion, la verticale du centre de gravité du systéme constitué
par le plateau et les étriers ira toujours passer par I'axe du couteau, condition
indispensable & réaliser avec précision.

Les couteaux sont la partie de la balance la plus délicate et la plus facile &
fausser; il faut donc prendre toutes les précautions destinées & assurer L'intégrité
de leur aréte; aussi s'arrange-t-on de maniére a rendre leur usure la moindre
possible, et comme elle provient surtout de la pression produite par le fléau
sur le plan d’agate, et par les étriers sur les couleaux extrémes, les choses
sont disposées de telle sorte que le contact des couteaux sur les piéces en agate
placées en regard ait lieu pendant le {emps minimum, c’est-a-dire sculement
quand on fait une pesée. A cet effet, la colonne ou la double colonne qui sur-
monle I'instrument, est creuse et porte & son intérieur une tige verticale qu’'on
peut faire monter ou descendre au moyen d'une transformation de mouve-
ment facile & imaginer, commandée par une roue ou par un bouton exlé-
rieur; cette tige porie vers le haut de la colonne une fourchelte qui permet de
soulever & la fois le fléau & un ou deux millimétres au-dessus du plan d’agale
et les étriers au-dessus des couteaux correspendants. L'usage de ceite four-
chette présenle en outre l'avantage d'empécher les chocs qui se produiraient sur
les couteaux quand on ajoute un poids dans I'un des plateaux.

Pour faire une pesée, on descend lentement, en manceuvrant le bouton
extérieur, les plateaux sur les couteaux extrémes, puis le fléau tout entier sur
le plan d'agate.

Mais il est indispensablé que les plateaux soient déposés d’abord par les four-
chettes sur le fléan immobile et que celui-ci soit alors seulement rendu libre; cetle
condition, qu’on remplit dans les balances de haute précision par I'emploi de
deux systémes de fourchettes indépendantes, est salisfaite dans la balance de labo-
ratoire au moyen d’'une seule fourchette : il suffit évidlemment pour cela que la
distance qui sépare & 1’état de repos les couteaux extrémes des gouttiéres des
étriers, soit plus petite que celle qui sépare le couteau médian de son plan
d’appui.

Plateaux. — Ceux-ci sont souvent doubles, ce qui est commode quand on

veut peser une capsule ou un verre de montre un peu grand.
ENCYCLOP. CHIM, 2
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Cage. — La ecage doil étre complétenient vilrée, et le panneau supérieur
mobile de manicre & pouvoir facilement placer ou enlever le fléau afin de
permetlre la vérification et la réparalion des couteaux; ces deux opéraflons se
font facilement : 1° en enlevant les plateaux et leurs éiriers; 2° en faisant

glisser le plan d'agate central d'arriere en avant, le long d'une

g picce de brenze qui le maintient et qui ne lui permet que ce

mouvement (fig. 6 bis). 1l est alors possible d'enlever le fléau.

Dans le modele de Ja figure 6, le panneau antérieur de la cage

Fig. 6 bis. peut se relever complétement en glissant dans des rainures

verticales placées de chaque cbté, mais il est préférable de con-

stituer la face antérieure de la cage par deux portes qui occupent chacune un

tiers seulement de sa surface et qui sont séparédes par un panneau fixe; cetle

disposilion est favorable en ce qu'elle permet de n'ouvrir que la porte située en

regard du plateau ol on dépose les poids; enfin I'obscrvateur étant placé devant

la partie fixe pour observer les oscillations, sa respiration ne trouble en rien
Patmosphére intéricure.

Nous en aurons fini avec ce qu’il y a d’essentiel dans une balance de labo-
ratoire, si nous mentionnons :

1¢ L’aiguille que porte le fléau perpendiculairement & sa Jongueur et qui est
dirigée vers le bas. Cette aiguille, fixée au-dessous du couteau, se meut sur
un are divisé que porte le bas de la colonne de l'instrument et permet d'ap-
precier les plus 1égéres inclinaisons du fléau.

20 Au-dessus du couteau et dans le prolongement de I'aiguille se trouve une
petite vis sur laquelle glissent deux houtons ayant pour hut de permetire de
déplacer verticalement le centre de gravité du fléau, celui qui est le plus bas est
gros et lourd, le supérieur est petit et 1éger; quand on éléve ou qu’on abaisse
ces boulons, le centre de gravilé s’¢léve ou s’abaisse, beaucoup si c’est le bouton
lourd qui marche, lentement si I'on déplace le contre-poids le plus léger. Enfin,
une lige filetée, disposée parallelement a la longueur du fléau, porte un petit
écrou dont les déplecements permeltent de faire varier latéralement la position
du centre de gravilé.

Fig. 7.

3° Une tige en acier paralléle & 1'axe du fléau et placée au-dessus est divisée
en parties égales par des traits sur lesquels, au moyen d'une tige qui traverse
la paroi latérale de la cage et qu'on peut manceuvrer de I'extéricur, on pourra
déposer un fil de platine fin convenablement contourné, comme le montre la
figure (cavalier). Ces trails sont espacés de telle facon que lorsque I'on déplace
le cavalier de Yun d'eux au suivant, l'effort exercé augmente ou diminue

de 1, %, .:_0 de milligramme, suivant la sensibilité de la balance.
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4o Enfin sous chaque plateau on peut, au moyen d'un changement de mou-~
vement spécial commandé par un bouton extérieur & la cage, faire monter oun
descendre deux petits balais ou deux petits cylindres en bois garnis de feutre,
qui, alteignant les plateaux a levr cenlre, sont destinés & arréter leurs oscilla-
tions, condition qu'il est indispensable de réaliser, un plateau en mouve-
ment exercant un effort plus considérable qu'un plateau au repos.

Conditions gque doit remplir vne balance.

On sait que pour donner de bons résultats une bhalance doit étre juste,
condition qui exige une symétrie parfaite de T'appareil, et sensible. La méthode
de double pesée ¢limine la premiere condilion, ou tout au moins permet
d'admetire qu'elle est suffisamment bien remplie dans les appareils que livrent
les constructears. Cependant la sensibilité d’'une balance n'est pas tout a fait
indépendante de la justesse. Elle se mesure en effet par angle plus ou moins
grand « dont s’écarte le fléau de sa position d’équilibre quand celle-ci étant
obtenue on ajoute un poids additionnel p dans Yun des plateaux.

On sait qu'on a:

plsin
2P +pjecosf+ od

ng.:

P étant la charge placée & chacun des couteaux extrémes;

2 B T'angle des droites qui joignent lcs arétes des trois couteaux;

w le poids du fléau ;

d la distance de son centre de gravité a l’aréte du couteau ;

! la distance, supposée la méme, qui sépare deux couteaux successifs.

De cette formule résultent immédiatemcnt les conditions d'établissement du
fléau d'une balance a laquelle on demande d’étre sensible et d’avoir une sensi-
bilité constante, c’est-a-dire indépendante de la charge.

Ces condilions sont :

1° 8 =90°, c’esl-d-dire que les aréles des lrois couteaux soient et restent
toujours dans un méme plan;

2° o aussi pelit que possible;

3° I anssi grand que possible;

4° d aussi pefit que possible.

Enfin, rappelons qu'en établissant cetle formule nous avons supposé que les
deux bras de leviers étaient égaux.

Les trois premiéres conditions sont incompatibles, puisqu'elles reviennent
4 imposer au fléau d’étre & la fois long, léger et indéformable.

D'une maniére générale, une balance étant donnée, il est préférable qu’elle
soit moins sensible, mais qu’on puisse compter en toutes circonstances sur ses

3
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indications et savoir avec quelle approximation les résulfats qu’elle fournit sont
exacts, pluldt que d’avoir un instrument trés sensible dans certaines conditions,
moins sensible dans d’autres, surtout quand celte sensibilité dépend de termes
qui, comme la flexion de piéces métalliques, sont susceptibles de varicr avec le
temps sans qu'il soit facile d’apprécier & un moment donné comment cette
flexion a modifi¢ les piéees de I'appareil.

Il résulte de 1a que la premiére condition & s’imposer, dussenl les autres
n’étre qu'incomplétement satisfaites, est de rendre et de maintenir = 90° autant
que cela est possible. Sans cette condition, on aurait en effet une balance
qui pourrait étre extrémement sensible, mais seulement quand les plateaux
seraient vides.

Pour concilier dans la mesure de ce qui se peut la Iégéreté du fléau avec sa
grande longueur et son indéformabilité, on lui donne la forme évidée que nous
avons dite. Si, comme c’est le cas pour les balances de laboratoire, la charge des
plateaux est toujours faible, on pourra trouver un modus vivend: enfire ces trois
conditions, qui, au point de vue mathémalique, sont incompatibles.

En réalité la flexion, bien que trés faible, n'est pas nulle, et par suite la
sensibilité varie un peu avec la charge.

On mesure la flexion en fixant sur le fléau trois petits micrométres : deux
dans le voisinage des couteaux extrémes, et un vers le centre du fléau ; chacun
d'eux correspond & un microscope fixe muni d'un réticule, de sorte qu'en obser-
vant I'appareil les plateaux étant d’abord vides, puis chargés, on peut saisir les
plus faibles mouvements. M. Curie a ainsi constaté que pour une balance pesant
500 grammes la flexion totale est seulement de 11 microns, et qu’elle est propor-
tionnelle & la charge. La sensibilité varicrait donc proportionnellement au carvé
de la charge. Pour rendre cette variation aussi faible que possible, on nc place
pas les arétes des couteaux au moment de leyr réglage sur un méme plan, mais
on dispose les couteaux extrémes un peu au-dessus du couteau médian d'une
quantité que le ealcul montre devoir étre 0,83 de la flexion maxima.

Dans ces conditions, la sensibilité commence par augimenter quand on charge
les plateaux, elle passe par un maximum, reprend sa valeur premiére pour une
charge ¢égale & 0,83 de la charge maxima, puis ensuite devient plus faible, mais

jamais la sensibilité ne varie de plus de :; de ce qu’elle aurait éprouvé par le fait

de la flexion, si primitivement on avait placé les trois couteaux dans un méme
plan.

Quant & la légtreté du fléau, ne fit-elle pas au nombre des conditions
géométriques, qu'il y aurait lieu de la réaliser, un fléau lourd ne devant pas
tarder a détériorer l'aréte du couteau.

En somme, c'est la longueur qui se trouve sacrifiée dans nos balances; la
plupart de ces instruments, quoique trés bons, n'ont que des fléaux courts, ce
qui constitue d’ailleurs un avantage au point de vue de la rapidité des mesures,
. les oscillations devant éire d'autant plus lentes que le fléau sera plus long.

Quant & la quatrieme condition, on pourra évidemment la remplir d’'une fagon
aussi approchée quon le désirera; la formule montre immédiatement l'incon-
vénient d'une balance ol d = 0.
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Enfin, il est clair qu'on devra rendre les froltemenls minima, condition
satisfaite par 'emploi de couteanx & angle vifs’appuyant sur des surfaces dures.
En général, des couleaux de 45 &4 60 degrés résistent bien sans se détériorer
trop vite, comme feraicnt des couteaux a angle trop aigu.

Installation de la balance. — Vérification.

La balance doit éire placée a T'abri des vapeurs qui, dans les laboratoires,
ternissent si rapidement les ohjets métalliques; on devra donc 'installer dans
une salle spéeiale, et la mettre & V’abri des trépidations, en la disposant sur
une tablette épaisse de chéne solidement fixée & une muraille. Elle doit porter
sur cetle tablette au moyen de vis calanfes qui s'appuient sur des petites plaques
de fonte on de cuivre munics de cavités coniques. Ces vis, au nombre de qualre
ou micux de trois seulecment, doivent étre fixées non pas sur le bois de la cage,
mais sur le hilis de fonte qui porte la colonne ou les colonnes de la balance.
Il arrive en cffet fréquemment que sous U'influence de la chaleur les montants
de bois de cage se disjoignent, et si les vis calanles étaient fixées sur eux, la
balance se trouverait déréglée.

Enfin, la balance doit étre convenablement éelairée, et un Celairage latéra
est celui qai convient le micux.

Réglage. — Pour régler une balance on commence, en agissant sur les vis
calantes, par amener le plan d’agate a &tre horizontal, ce & quoi on arrive faci-
lement grace & un niveau sphérique fixé sur Ie batis qui supporte Y'appareil, et
qui a été réglé une fois pour toutes par rapport a ce bdlis, dc telle maniére que
la bulle soit au centre du niveau quand l'horizontalité est obtenue.

Cette premiére opération effectnée, il faut s’assurer que l'aréte du coutean
est parallele au plan d'agate, et que le fléau repose bien sur les quatre vis
des fourchettes destinées & lc soulever. Pour cela on manceuvre la fourchette
de maniére & déposer le fléaa sur le plan d'agate; si le paralldlisme est réalisé,
le contact se fait suivant toute la génératrice; dans Je cas contraire le point du
couteau silué le plus en avant ou le plus en arriére venant a toucher le premier,
Ie fléau éprouve un mouvement de bascule trés sensible et facile & apcrcevoir
si I'on observe I'extrémité de l'aiguille; en tournant les vis convenables on
arrive trés rapidement & faire cesser cet inconvénient, et dés lors, la position
du fléau étant ainsi réglée, il viendra toujours se placer dans la méme position
quand, & l'aide de la fourchette, on l'aménera en contact avec le plan d’agate.

On peut alors procéder au réglage du zéro de la division sur laquelle devra
se mouvoir l'aiguille. A cet effet on place dans 1a cage un fil & plomb devant
le couteau, et en disposant convenablement I'eeil, on aménera le fil a se projeter
sur l'aréte du couteau; s’il ne passe pas en méme femps par le milieu de la
graduation, on déplacera celle-ci dans le sens convenable.

Pour vérifier si les trois coulcaux ont leurs arétes dans un méme plan on
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fail usage du cathétomeéire en examinant si, quand le fléau est soulevé par les
fourchettes, les trois arétes sont dans un méme plan horizonlal. Lorsque cette
condition n’est pas satisfaife, on éléve ou on abaisse les deux vis situées d'un
méme cété du coutean médian de quantités égales pour ne pas détruire le
parallélisme de ce coutecauavec le plan d’agate, parallélisme qu'il faudra dans
tous les cas vérifier de nouveau. Enfin l'aiguille de la balance doit coincider
avec le milieu de la division, et s’il n’en est pas ainsi on la déforme légére-
ment jusqu’'a ce que ce résuliat soit obtenu.

Les réglages précédents dont quelques-uns ont trait a la justesse et & la
sensibilité, sont relatifs au fléau dcébarrassé de ses plateaux et a I'état de repos;
ceux que nous allons indiguer maintenant se rapportent au fléau libre et
ehargé. D'abord, le centre de gravité du fléan seul doit se trouver sur la verti-
cale du couteau; s'il est & droite ou & gauche, on le raménera facilement dans
la position voulue en agissant sur les petits curseurs horizontaux que nous
avons mentionnés. Le centre de gravité une fois amené dans la verticale de
Paréle du couteau, il faut régler sa distance & l'aréte de maniére & avoir une
sensibilité déterminée, nous savons en effet que la sensibilité dépend de cetle
distance, ef aussi que cette derniérec ne peut pas étre diminuée au dela d'une
certaine limite. Pour apprécier la sensibilité, on place le cavalier de 1 milli-
gramme & l'extrémité de sa tige et on obscrve quelle position d'équilibre prend
le fléau avec cetie surcharge; si la sensibilité est trop grande on augmente la
distance du centre de gravité & I'axc de suspension, si elle est trop petite on Ja
diminue en manceuvrant dans le sens convenable les denx disques mobiles
qui se meuvent sur la tige filetée surmontant le fléau, de plus on a soin dans
cette opération de tourner chaque fois les deux disques d'un tour entier ponr
¢viter de déplacer latéralement le centre de gravité, ce qui sans cette précaution
ne manquerait pas d'arriver & cause du cenlrage {oujours défectueux de ces
disques. On vérifie d’ailleurs de nouveau le réglage latéral au moyen des disques
horizontaux, et s'il est bien effectné, le fléau se déplace & pecine quand on lemet
en liberté, l'aiguille restant au milicu de la division ou tout au moins sen
écartant extrémement peu.

Enfin pour en finir avec le réglage, on mct en place les plateaux, et comme
en général le fléau élant ainsi chargé et abandonné & lui-méme, 'aiguille ne
passe plus par le milicu de la graduation, on I'y rameéne en ajoutant du coté
convenable un fil fin de platine. Cette fois le réglage est complet et une halance
sur laquelle ces diverses opérations ont été effcctuées est préte & servir.

Des poids.

Le consiructeur livre avee la balance une boile de poids appropriés a la sen-
sibilité de I'apparcil, et par conséquent construits avec des soins plus ou moins
considérables, suivant que celle-ci est plus ou moins grande. Les poids supé-
ricurs au gramme sont le plus souvent en lailon; il est commode de les prendre
platinés, auquel cas ils s'alléerent moins vile. Ils ont en général la forme de
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cylindres & large base surmontés d’un houton et sont renfermés dans une boite
ol chacun d'eux a sa place. Les poids divisionnaires du gramme sont en pla-
tine et affectent la forme de lames & huit pans présentant un coin relevé & angle
droil par lequel il est facile de les saisir. Ils sont placés dans une boite, sou-
vent la méme que la précédente, qui alors est divisée en deux parties, ou encore,
disposés sur une plaque de porcelaine rectangulaire dans laquelle sont ména-
gées de petites cases destinées chacune & recevoir un poids. Dans tous les cas
une lame de verre recouvre les divisions du gramme, et permet de lcs mettre &
l'abri de la poussitre.

Maniére de faire des poids. — Il est d'ailleurs facile de fabriquer soi-méme
et {rés exactement les poids divisionnaires du gramme. A cct effet on prend un
fil fin de platine qu'on rend parfaitement régulier en le passant plusieurs fois
dans le méme trou de filiere, et on choisit son diamétre de telle sorte que
1 gramme de ce fil ait environ 1 métre. On en pése exactement 4 gramme dont
on mesure lalongueur avee toute la précision possible, puis on coupe successive-

1
ment - 8

10 120’ 10 de cettelongueur, ce qui donne des poids de 500, 200, 100 milli-

I | . N ..
grammes. On en prend ensuite 10 que I'on passe de nouveau & la filicre de

maniére & lui faire occuper de nouveau 1 métre, et on opere sur le fil ainsi
aminci, comme on avait opéré sur le premier: on fabrique ainsi des poids de 50,

- . o 1
20,40 milligrammes. Enfin on peut reccommencer encore I'opération sur 10 du fil

ainsi préparé et obtenir les poids de B, 2, et 1 milligramme. Il est commode
pour éviter les erreurs de donner a chacune des frois séries ainsi obtenues une
forme qui rappelle leur valeur, puisqu’on n’a pas ici la ressource de l'inscrire
sur chacune d’eux comme on e fait pour Ics poids ayant la forme de lames.

Maniére de faire une pesée.

Pour faire une pesée on s’assied en face de la balance et, par une des portes
de la cage, celle de gauche le plus souvent, on dépose une tare suffisante
dans le platean; on referme cettc porte, et par 'autre on introduit I'objet &
peser dans le plateau correspondant, puis on s’assure que la tare est trop forte,
en manccuvrant lentement la fourchelte de fagon a déposer le fléau sur son plan
d’agate ; on le reléve alors et on ajoute & c61é du corps & peser un poids qu'on
pense étre suffisant ou trop fort pour renverser le sens de l'inclinaison du fléau;
si'on obtienl ce résultat, on remplace ce poids par celui qui est immédialement
inférieur, auquel on ajoute des poids plus faibles, tant que le sens de l'inclinai-
son se maintient du coté de la tare; des que le dernicr poids ajouté fait pencher
le fiéau en sens inverse on le retire pour le remplacer par des poids plus petits
et on continue ainsi jusqu'a ce qu'on arrive & hésiter entre un certain nombre
de milligrammes ¢t le nombre supéricur d’une unité. A cc moment on immobi-
lise les plateaux au moyen de I'arrét placé en dessous, on ferme compléetement
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la cage, on met de nouveau les platcaux en liberté el on descend lentement le
fléau; Ie sens dans lequel il s'ineline indique immédiatement le nombre de mil-
ligrammes qu’il convient d’adopter.

On ne doit saisir les poids qu’a 'aide de petites pinces, difes brucelles, de
maniere a éviler de les mouiller et de les oxyder, ce qui en changerait rapide-
ment la valedr. L'objet & peser doit &lre & peu prés 4 la température de la
balance, car sans cela il se produirait dans la cage des courants d’air qui modi-
fieraient complélement le mouvement du fléan. Enfin, il ne faut pas oublier
que cerlains corps, mauvais conducleurs, s'éleclrisent suffisamment par le frot-
tement d’un linge avec lequel on les essuic pour géner la pesée, et quavec ces
corps il convient d’'attendre un temps suffisant pour que I'é¢lectricilé produite
se soit dissipée,

Les poids de 3, 2 et surtout 1 milligramme sont d’assez petite dimension,
difficiles & saisir, faciles & égarer; aussi les remplace-t-on en général aujourdhui
par la manceuvre d'un cavalier. Nous avons dit (p. 18) que la tige d’acier
fixée parallelement au fléau portait des divisions équidistantes; elles sont telle-
ment distribuées que le cavalier placé sur la plus éloignée du couteau corres-
ponde & 10 milligrammes, posé sur les suivantes il indique 9, 8,7..... 1 dans
le cas ou la balance n'est sensible qu’au milligramme.

L’avantage qui résulte de emploi du cavalier est surtout manifeste quand on
11'0' ou le % de milli-
gramme. Des divisions équidistantes sont tracées entre les précédentes; elles
sont encore & une distance suffisante pour &tre trés facilement apercues, alors
que les poids correspondants scraient bien difficiles & manier. En outre, les

veut effecluer des pesées avec une balance qui donne le

indicalions sont instantandes, puisqu'on opére la cage fermde, c'est-d-dire &
Tabri des courants d'air que produisent toujours I'ouverture et la fermeture des
portes el qui sont d'autant plus génants qu'il s’agit de poids plus pelits, ce qui
détermine alors des pertes de temps notables.

Toutes les précautions que nous avons indiquées sont ndéeessaires pour
obtenir rapidement I'équilibre, mais la principale de toutes est certainement de
ne jamais modifier le contenu des plateaux avant que Je fléaun ait éi¢, au moyen
de la four‘chc[ic, séparé des plans d’agate qui sont en regard de ses trois couteaux.
L'oubli de cetle prescriplion suffit pour mettre rapidement la balanee hors de
service.

Une fois I’équilibre oblenu on note le poids trouvé, en enléve lc corps que
I'on remplace par des poids marqués et la série des opérations précédentles
recommence jusqua attcindre un nouvel équilibre. Le nouveau nombre est
inscrit en regard du premier, ct leur différence représente le poids de la subs-
tance qu'on avait a peser.

A part le cas assez rare ot I'on pourra peser la substance en la posant direc-
tement sur le plateau de la balance, on devra la placer dans un vase appro-
prié : capsule, crenset ouvert ou fermé, ete. Si on a affaire & une subslance trés
oxydable ou irés hygrométrique, on l'enfermcra dans une petite ampoule, mais
a part ce cas exceptionnel on emploiera le verre Ie moins souvent possible a cause
de son hygrométricité.
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Maniére d’augmenter la sensibilité d’ane balance.

Nous avons indiqué plus haut quelles difficuliés on éprouve & rendre une
balance trés sensible, et comment on arrive & les surmonter au moins en
partie. D'autre part une grande sensibilité est parfois assez incommode : car plus
les bras dufléau seront longs et plus la distance du centre de gravité a l'aréte du
du couleau sera faible, plusles oscillations seront lentes. Aussi a-t-on toujours
préféré employer des balances moins sensibles, mais en s’attachant & ohserver
les déplacements de l'aiguille avee plus de préeision qu’on ne peut le faire & 1'ceil
nu. Dans les balances de laboratoire, on se contente souvent de placer une
loupe en regard de la division; dans les balances plus précises des physiciens,
on observe les déplacements de I'aiguille avee une lunette. Le disposilif suivant
dl & M. A. Collot est destiné & remplir lc méme but qu'une lunette dont il n'a
pas les inconvénients tout en présentant les mémes avantages; en réalité, c’est
une lunette appropriée au but spécial qu'on se propose. Son emploi permet de
diminuer encore d'une maniére plus notable qu'on ne l'avait fait jusqu’alors la
sensibilité du fléau, et par suite d'obtenir des oscillalions beaucoup plus rapides.
En outre, au lieu d’obtenir une image amplifiée et virtuelle de ces oscillations
en regardant dans un microscope, ce qui ne laisse pas d’étre fatigant, I'image
va se projeter sur un écran divisé dont la lecture est facile par transparence.
Cette modification peut s’adapter d’ailleurs sur unec balance quelcongue & con-
dition qu’'elle soit & deux colonnes, et la figure 6 en montre la disposition géné-
rale; la figure 8 représente la coupe suivant l'axe de la lunette. L'aiguille

porte vers sa partie moyenne un réticule fortement éclairé par une source
lumineuse (bec, lampe & incandescence) placée derriere la balance, en
dehors de la cage, et dont on concentre la lumiére sur le réticale an moyen
d’une loupe mobile supportée par un pied et placée & l'intérieur de la cage
entre le réticule et la source de lumiére. Le réticule, étant ainsi parfaite-
ment éclairé, donne dans un microscope placé devant lui une image qu'on
met au peint au moyen d’un tirage & crémaillére. Les choses sont disposces de
telle sorte que cette image se forme sur un écran {ransparent divisé, et I'on
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observe I'image et les divisions au moyen d’une lentille plan convexe qui les
amplifie. La division a été réglée préalablement de maniérc telle que son
milieu corresponde au centre du réticule quand les plateaux sont vides.

Pour effectuer une pesée, on procéde d’abord comme d’habitude jusqu’a ce
que I'aiguille ne sorie plus du champ du cadran inféricur dans ses oscillalions
extrémes et I'on compic la différence des nombres de divisions parcourues &
droite et a gauche du zéro; en multipliant cette différence par la valcur cn
milligrammes de chaque division, valeur qu'on détermine une fois pour toutes,
on sait approximativement ee quil faut ajounter sur le platean de la balance
pour obtenir I'¢quilibre. D'autre part on a diminué la sensibilité de la balance
de telle sorte que chaque division représente de 3 4 10 milligrammes, et comme
la graduation comporte vingt divisions, on voit qu'on apprécie immédiatement
les trois deruiers centigrammes ou le dernier décigramine suivant la sensihilité.
On obtient ainsi I'équilibre & une demi-division pres qu'il serait déja difficile
d'apprécier a simple vue, ce qui serail insuffisant avec une sensibililé aussi
faible, mais alors on a recours i 'appareil amplificateur qu'on éclaire 4 cet
instant seulement, aprés avoir fermeé les portes de la cage. On observe les oscil-
lations et on opére avec elles comme on a fait lors de la lecture sur le cadran
inférieur, avec cette différence qu’ici chaque division correspond & un demi-
milligramme ou 4 un vingtiéme de milligramme; on déplace le cavalier sur sa
régle et on vérifie I'équilibre par une seule lecture.

Une pesée qul, avec une balance irés sensible, exige 20 minules, peut étre
obtenue grice 4 ce dispositif en 5 & 6 minutes au plus; le plus grave inconvé-
nient qu'on puisse lui reprocher, est la nécessité ou l'on est de changer l'ai-
guille d’'une balance & laquelle on veuat I'appliquer, inconvénient qu’il serait
certainement facile d’éviter.

‘Poids de 1la substance a employer.

Il convient ordinairement d’opérer sur un poids de substance assez faible
et plus petit que 1 gramme : & & 8 décigrammes dans les cas ordinaires. En
prenant plus de matiére, les erreurs de mesure s'atténuent sans doute, mais en
méme temps il est plus malaisé de mener & bien la plupart des opérations
de l'analyse, lavage des précipités, évaporation des liqueurs, ete. Cependant
dans quelques cas spéciaux, comme lorsqu'il s’agit de certaines substances indus-
trielles dans lesquelles on recherche une impureté, il pourra étre nécessaire
d'employer plusieurs grammes de substance, quelquefois méme 4100 ou 200
grammes, mais alors il s’agit moins d'une analyse proprement dite que du
titrage d'une substance particulicrement facile & isaler dés le début de I'analyse.
Quelquefois aussi, on part d'une quantité considérable de matiére qu’on
dissout de maniére & obtenir un volume déterminé, un litre par excmple, et on
effectue I'analyse sur 4 ou 2 centimétres cubes seulement de la dissolution :.
ce procédé, quand il est applicable, a 'avantage de fournir un échantillon d'une
substance non homogeéne présentant exactement la composition moyenne.
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OPERATIONS PRINCIPALES D'UNE ANALYSE

Nous allons rapidement passer en revue quelques-unes des opéralions qu'on
effectue dans une analyse par voie huwide, en décrivant a propos de chacune
d'elles les dispositifs les plus propres pour les réaliser. Ces opéralions sont les.
suivantes :

Dissolution de la substance.

Précipitation ; filtration ; lavage des précipités.
Evaporation des liqueurs.

Calcination des précipitcs.

1° Dissolution. — [e cas le plus simple est celui olt la dissolution
s'effectue dans T'cau, qu’'elle soit totale ou partielle ; dans ce dernier cas elle
fournit un moyen extrémement commode pour séparer le mélange 4 analyser
en deux parties gu’on traitera ensuile séparément, et en général avec plus de
faeilité. Si I'eau ne dissout pas la substance, on pourra essayer I'action des
acides usuels, ou celle des alcalis.

On optre ordinairement les dissolutions soit dans des vases en verre de
Bohéme, soit dans des capsules de platine ou de porcelaine, soit enfin dans
de petits ballons. Il faut avoir soin quand on emploie des acides, de les prendre
assez dilués pour qu'il n'y ait pas échauffement trop considérable et projec-
tion de matitre. Sila dissolulion s’accompagne de dégagement de gaz, ou si elle
doil &tre effectude & chaud, cerfaines substances se dissolvant trop lentement &
froid, il faut prendre bien garde & ce que le gaz ou Ja vapeur d’eau produite
n'entraine pas de goutielettes de la ligueur. On peut duns ce cas opérer dans
un petit ballon, ou si on préfére conserver une capsule ou un verre de Bohéme,
les recouvrir d'un petit enlonnoir appuyé sur leurs bords; de cette manicre, on
aura tous les avantages qui résultent de P'emploi d'un ballon, etlaliqueur se trou-
vera placée dans le vase méme ol on effectuera les opérations suivantes de
l'analyse. 11 va sans dire que l'enlonnoir devra étre, aprés la dissolution effec-
tuée, lavé & l'eau distillée au moyen d’une pissette en le faisant tourner rapide-
ment au-dessus de lu capsule ou du vase de Bohéme, de facon & y faire
tomber les eaux de lavage.

Si la substance est insoluble dans l'eau, les acides et les alealis, il faut l'at-
taquer, c'est-a-dire la traiter par des réactifs convenables, le plus souvent &
haute tempdérature, et c’est le produit de cette attaque qu’on dissout. Nous
reviendrons sur ce point i propos de I'analyse des silicates.

2° Précipitation. — S'il arrive que la dissolution permette d'effectuer

une premiére séparation des substances soumises 4 l'analyse, la précipilation
est peut-étre le mode le plus habituel de séparation employé. Son but est de
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déterminer entre une dissolution et un réactif qu'on y introduit, une réaction
de laquelle résulte un corps insoluble qu’an séparera ultérienrement de la parlic
liquide, & l'aide d’un filtre.

La premiére condition & réaliser est de donner naissance ainsi & un corps
parfaitement insoluble, donnant lien & unc réaction compléte. A ces conditions
nécessaires il vient s’en joindre d'autres qui feront priférer tel réactif préci-
pitant a tel autre, pour obtenir par exemple comme précipité un corps de com~
position connue et fixe; c'est le cas général, mais il ne se produit pas toujours,
les régles que Berthollet avait posées étant susceptibles d’exceptions, et le pré-
cipité qui se forme quand on mélange deux dissolutions salines pouvant ne pas
avoir une formule correspondante & celle des substances primilivement dissoutes;
il faudra donc tenir grand compte de ces éventualités et n’employer la pré-
cipitation qu’autant qu'elle donne des résultats conslants bien connus. Il peut
arriver d'ailleurs que le réactif introduit agisse non seulement sar la substance
dissoute, mais sur le dissolvant d'une maniére plus ou moins profonde qui
dépend dela dilution, de l'acidité, du temps que dure la réaction, de la tem-
pérature, etc. C'est ainsi que nombre de sulfures-précipités par I'hydrogéne
sulfuré coniiendront du soufre en proportion variable.

Les considérations qui précedent montrent assez les difficultés que pourra
présenter une précipilation, et le soin qu’on devra apporter & étudier une réac-
tion analytique nouvelle, et & en préciser les conditions. Disons ici que I'étude
ihermique de la réaction considérée devra toujours précéder son examen; elle
donnera immédiatement des renseignements lrés précieux sur sa valeur, sans
dispenser toutefois de comparer les résultats qu’elle donnera avec ceux d’une
aulre méthode de dosage connue comme Lres sire.

A ces difficultés pourront s’en joindre d'autres qui feront rejeter certains
précipités en raison de la lenteur avee laquelle ils se rassemblent, on de la diffi-
culté qu’on éprouve & Jes Javer, c'est-a-dire & les séparer complétement de la
liqueur surnageante.

Les réaclifs employés pour produire une précipitalion peuvent étre solides,
lignides ou gazeux. Les réactifs solides sonl d'un emploi asscz rare, cependant
certains métaux se dosent bien en les précipitant & I'état métallique par d’autres
métaux, comme cela a lieu pour le thallium que I'on sépare facilement ensuite
du mélal précipitant. Enfin il arrive quelquefois que dans le but de ne pas
augmenter par trop le volume des liqueurs, on produit la précipitation au moyen
d'un réacltif solide qu'on pourrait tout aussi bien prendre a l'état dissous. Cet
artifice est surtout employé quand on a une quantité considérable de substance
a précigiter. Les gaz sont plus souvent usités et en particulicr I'hydrogéne
sulfuré, dont nous signalions plus haut un des inconvénients. Nous reviendrons
d'ailleurs sur ce point et sur les équilibres curieux auxquels il donne naissance
dans les dissolutions.

Mais de tous les réactifs, ceux qui sont liquides ou dissous sont les plus
employés. Suivant les circonstances, il convient de les prendre a des états de
dilution convenables sous lesquels ils se comportent quelquefois de fagon abso-
lument différentes.
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3° Filtration. — Un précipité étant formé, il faut le séparer de la
liqueur surnageante. On peut y arriver par filiration ou par lévigation. Le pro-
cédé par lévigation, trés rarement emplové, consiste a Jaisser déposer le préci-
pité, & décanter la liqueur pour la renmiplacer par de I'eau distillée, & agiter
pour mettre le précipité en suspension, puis i laisser déposer de nouveau pour
décanter, et ainsi de suite; on congoit qu'au bout d'un nombre suffisant d’opéra-
tions, on puisse arriver a laver complétement le précipité, mais on est obligé
d’introduire ainsi beaucoup d’eau qu’il faut ensuite évaporer avant de la mélan-
ger avec la liqueur primilive, si on a encore des é!éments & doser dans Ie
liquide filtré. En oulre, comme il faut atteadrc un temps notable entre deux
décantations, l'opération est fort Inngue. Elle a cependant I'avantage de ne pas
exiger 'emploi de filtre, ce qui, dans certains cas, peut étre précienx. Mais s'il est
rare que la séparation par lévigation soit employée seule, il arrive souvent au
contraire qu’on commence a effectucr une séparation par ce procédé, par
exemple quand la liqueur, en raison de sa concentration, est susceptible d'altérce
le papier, pour la continuer ensuite par I'emploi de celui-ci.

La filtration est le procédé le plus employé pour séparer un précipité, il est
beaucoup plus rapide que le précédent et n’exige qu’une quantité d'eau bien plus
faible pour les lavages. Elle s’effectue toujours sur des filtres en papier supparlés
par des enlonnoirs de verre, maintenus eux-mémes au-dessus des vases dans
lesquels on veut recueillir le liquide filtré & I'aide de supporis en bois, en por-
celaine, ete.

Le papier qui sert & fabriquer les filtres doit &tre choisi avee soinj; il doit
permettre au liquide de filtrer vite, ne pas colorer la liqueur, et laisser aprés
incinération un résidu aussi faible que possible, puisque dans la majeure partie
des cas ses cendres resteront mélangées au précipité 4 peser. Enfin, il est elair
que le papier devra avoir été Javé avec des acides, de maniére 4 le débarrasser
de Ia majeure partie du fer, de 1a chaux, de la magnésie, que sans cette opération
préalable il abandounerail ensuile aux liquides filirés, Il élait autrefois assez
difficile de se procurer de ban papier pour analyses, qu'on ne fabriquait guére
qu'en Suéde. Aujourd’hui on en fait un peu partoul qui laisse peu & désirer, et
le lavage du papier ne se fait plus dans les laboratoires. Les disques de papier
qu'on vend par paquets portent l'indication du mode de lavage et le poids du
résidu qu'ils laissent aprés U'incinération; il est done possible d’en tenir compte,
mais néanmoins il est prudent de vérifier une fois pour toutes le poids des cendres,
en calcinant un certain nombre de disques. Ceux-ci ont des diamétres variant
de 3 & 8 centimétres, et on les choisit de grandeur telle que le précipité quon
doil y déposer ne remplisse le filtre qu’a moitié, Pour transformer un des disques
en filtre, on le plie en deux, suivant un diamétre, puis en quatre, en faisant un
nouveau pli suivant un diameétre perpendiculaire au premier, on a ainsi quatre
cadrans en papier qu'on sépare avec le doigt; on en place un d'un coté, trois
de l'autre, de maniere a constituer un petit sac qui prend facilement la forme
d'un cone et qui s’applique exactement sur les entonnoirs dont on fait usage, qui
ont un angle de 50 & 60 degrés. L’entonnoir doit se rapprocher autant que
possible d'un cdne et ne doit pas présenter de renflements qui pourraient
déchirer le filtre; il devra 8tre choisi de grandeur telle que celui-ci y soit
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contenu en entier, et que les bords de 'entonnoir dépassent cenx du papier de
deux & trois millimétres.

Le filtre étant placé dans I'entonnoir, on le mouille avec un jet d’cau distillée,
lancé par une pissette, et quand Yeau ainsi introduite s'est écoulée, le filtre est
prét a recevoir les préeipités.

Ceux-ci ne sont pas d'aillenrs toujours aptes & étre filtrés immeédiatement
aprés leur formation, ni méme aprés quelque temps : ils traversent le papicr, et
c'est ce que font le sulfate de haryic et un certain nombre d’auircs précipités
amorphes. Mais si V’on fait bouillir la liqgueur dans laquelle le dépot s’est formé,
cclui-ci s’agglomére, et au bout de quelques minutes on peut le jeter sur le filtre
sans qu'il en passe la moindre trace. 1l n’est pas toujours nécessaire d’avoir
recours & I'ébullition, quelquefois une agitation répétée conduit au méme
résultat : c’est ee que 1'on observe avee le chlorure d’argent en particulier. Une
liquenr dans laquelle on en a précipité peut rester trouble trés longlemps, ct
le filire laisse passer un liquide plus ou moins laileux ; mais si avant la filtration
on agile vivement la liqueur, celle-ci s'éclaircit trés vite surtoul quand elle est
acidulée par l'acide nitrique, le précipité se dépose rapidement el ne sc colle pas
au filtre dont on peut le détacher entierement apres dessiceation.

QQue le précipité soit immédiatement prét a étre filtré ou qu’il faille d’abord
Iui faire subir un traitement du genre de ceux que nous venons d'indiquer, on
le fait tomber sur le fillre en agilant la liqueur au milieu de laquelle il est en
suspension et en la faisant couler le long d'une baguctte.

En général, il restera une certaine quantité du précipité dansle vase ou 1l s’est
formé. Si celui-ci est un verrc de Bohéme, on fera facilement tomber ces par-
celles en lancant le jet de la pisselte sor les parois du verre tenu incliné au-
dessus du filtre, le fond légérement relevé, de telle sorte que l'eau lancée y
retombe aprés avoir lavé les parois. Mais si on a opéré dans un ballon, ou si une
partic du précipité adhére aux parois du verre, ce procédé ne pourra étre
appliqué; le seul moyen a employer sera, s'il est possible, de redissoudre ce
qui resle du précipité pour le précipiter de nouveau dans un verre de Bohéme
de pctites dimensions, S'il s’agit d’une substance insoluble comme le sulfate de
baryle, on devra donc éviter I'emploi d'un hallon pour en effectuer la précipi-
tation.

Lavage du précipité. — Le précipité une fois recueilli sur le filtre, on laisse
s'écouler complétement le liquide qu'on regoit dans un verre placé an-dessous
de l'entonnoir, en ayant soin de faire porler la douille de celui-cicontre la
paroi du verre, de maniére & éviter toute projection de liquide. Quand il ne
s’écoule plus rien, on procéde au lavage du précipité au moyen de la pissette,
dont on dirige le jet non pas au milieu de ’enfonnoir, ce qui pourrait amener
la projection d'une partie de la matiére, mais sur le bord supérieur du filtre,
qu'on lave ainsi en méme temps que la substance qu’il contient, en promenant
le jet sur tout son pourtour. Quand l'eau introduite sur le filtre Ie remplit presque
complétement, il faut attendre, avant d'en ajouter de nouvelle, qu'elle soit com-
plétement écoulée; puis, lorsqu’on juge le lavage terminé, on rassemble au
moyen de la pisselte les parcelles de précipité qui se trouvent disséminées sur
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les parois du fillre non recouvertes par la masse principale et qu’il serait trés
difficile, sinon impossible, de détacher une fois le filtre sec.

La durée du lavage cst extrémement variable, non seulement avec la quan-
tité, mais aussi avec la nature du précipité; il est rapide quand on le fait avec
de T'ean chaude, et il est méme des cas out il est indispensable de I'cffectuer
ainsi; on cmploie alors des pissettes qu'on saisit avec nn manche en bois ou
dont le col est garni d'osier comme celle de la figure 9.

Enfin, nous avons supposé, dans ce qui précede, que le lavage se faisaif avec
de I'eau, ce qui n'est pas toujours possible ; le précipité peat, en effet, y étre
soluble, ou hien encore I'eau peut I'altérer, soit en oxydant & la faveur de
I'oxygéne dissous, soit en le décomposant. Le lavage doit alors s’cffectuer soit
avec un liquide tel que : alcool, élher, ete., soit avec des dissolutions salines :
chlorhydrate d'ammoniaque, etc., soil enfin avee un liquide chargé d'un gaz
comme 'hydrogéne sulfuré, ete.

On peutl sans incanvénient interrompre une filtration commencée si le pré-
cipilé n'esl ni oxydable ni susceptible de se carbonater a I'air, 4 la condition de
le maintenir humide, car beaucoup de précipités s’agglomérent par la dessicatlion
el leur lavage devient alors impossible. On obtient ce résultat en bouchant
I'extrémité de la douille et en remplissant 'enlonnoir de liquide.

Le lavage augmentant souvent beaucoup le volume du lignide filtré, il y a
quelquefois avantage & recevoir les eaux de lavage dans un vase spécial ou on
les concentrera préalablement avant de les mélanger a la liqueur primitive;
nous examinerons plus loin les proeédés employés ponr effectuer ces évapo-
rations.

Fillration avec aspiration. — On a cherché & rendre la fillration et le lavage

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



32 ’ ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

plus rapides, en déterminant une aspiration plus ou moins énergique par la
" douille de I'entonnoir, niais ou risque en la produisant de erever les fillres, ce
qui ne manque pas d’arriver si le papier ne s’applique pas exactement sur 'en-
tonnoir, ce qui se produil en tous cas vers la pointe qui n'est supportée par rien.
Voici comment Bunsen atourné la difficulté : on applique dans 'entonnoir une
feuille de papier qu’on huile et dans laquelle on coule une bouillie de plitre a
moulcr, en y enfoncant un crochet pour permetire, aprés la prise du platre,
de retirer le bloc solide. En plongeant ensuite celui-ci dans de la bouillie de
platre qu'on laisse prendre, on obtient facilement son creux. On coupe alors dans
une feuille de platine mince un disque circalaire un peu plus grand que les
filtres dont on doit faire usage, et 'on supprime un segment de-ce cercle dont
la hauteur soit la moitié du rayon, puis perpendiculairement au bord rectiligne
obtenu, on fait une entaille jusqu’au cenire du disque. Celui-ci est recuit, enroulé
sur le cone de platre, faconné & la main et finalement introduit avec le cdne

L
Fig, 10,

dans le moule creux qui achéve de lui donner la forme exacte de 'entonnoir.

Fréquemment on emploie aussi pour la fubrication de ces entonnoirs en platine,

de pelites malrices en fer qu'on trouve aujourd’hui dans le commerce. Fina-

lement Je petit enfonnoir de platine est mis en place dans celui de verre et on

proceéde comme a l'ordinaire.

Le procédé le plus simple pour filtPer avec aspiration est 'adjonction a I'ex-
trémilé de la douille, d’un tube de verre contourné, comme l'indique la figure
et qui y est fixé par un tube de caoutchouc; dés que le tube est rempli de
liquide, il fonctionne comme un siphon, détermine une aspiration, et il se pro-
duit alors un écoulement dans lequel le liquide et des bulles d’air se succédent
avec une rapidité assez grande. Mais il peut y avoir inconvénient 4 mettre ainsi
du caoutchoue en contact avec certains liquides; I'emploi d'un pareil disposilif
pourant entrainer des pertes, on ne peut I'utiliser que si 'on doit rejeter le
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liquide filtré. Il a de plus I'inconvénient d’exiger une grande haiteur de l'appa-
reil, si I'on veut qu'il soit efficace. .

On peut éviter ces divers inconvénients, toul en produisant une aspiration
heaucoup plus énergique ; il suffit pour cela de disposerl'entonnoir comme dans
la figure 11, et de mettre le ballon en relation avec la partie supéricure d'un °
flacon A plein d'eau, quon laisse écouler par une tubulure inférieure, ce qui
détermine une aspiration d’autant plus puissante que la hauteur de chute est,
plus grande. Pour éviler de remplir le flacon quand il est vide, on recueille
I'eau dans un deuxiéme flacon B, idenlique au premier; quand A est vide, on le
remplace par B et vice versa, ce qui est facile, les tubulures inférieures étant
munies de robinets; on a ainsi un appareil intermiltent, mais, bien que 'opé-
ration qui consiste & intervertir Pordre des deux réservoirs ne soit pas difficile,
on préfére les appareils a fonctionnement continu.

Appareil de Bunsen. — Le plus ancicn de ces appareils est celul qui a ¢te
imaginé par Bunsen et dont la figure 11 représente la disposition.

L. Lourttrr z

Fig. 11,

Ce n'est aulre chose qu'une trompe; un courant d’eau arrivant par a pour
s'écouler par ¢ dans un tuyau qui avait, dans le modele primilif, 12 mélres de
haut, c'est-a-dire une hauteur verticale supérieure a la valeur de la pression
barométrique évaluée en colonne d’eau, aspire I'air du ballon B par l'intermé-
diaire des tubes ¢, ¢, 1”7, cn sorte que dans b circulent des chapelets d'air et d'eau.

La partie renflée R est simplement destinée A arréter la vapeur d’eau du
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ballon au cas ou 'on opére avec des liquides chauds; enfin le double tube M est
un manometre & mercure qu'on a coup€ pour ne pas allonger trop le dessin.

Trompes. — La plus employée pourla filtration est celle d'Alvergniat (fig. 12);
elle est entierement en verre soufflé et se fixe sur une planchette le long d'un
mur. Sa piéce essentielle est un double cdne en verre, dont les orifices sont placés
en regard & une trés faible distance; l'eau arrive sous une pression suffisante
par le tube A, et aspiration a lieu dans le petit intervalle qui sépare les deux

A

Fig. 12,

cones, el le tube B sert & établir la communication avec le vase dans lequel on
veut raréfier I'air. L’eau se brise contre le fond du lube et s’échappe au dehors,
disposition qui sert & amorcer la trompe. Cet appareil a I'avantage d’'un extréme
bon marché, il est parfaitement suffisant pour 1'objet qui nous occupe; on peut
d'ailleurs diminuer sa fragilité en 'enveloppant dans une gaine métallique.

Dessiceation des précipités. — Un précipité étant lavé, on doit,ou
bien le redissoudre pour en séparer certains éléments, ou bien il a une compo-
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sition bicn connue qui permet de déterminer immédiatement une des inconnues
da probléme qu'on s'était posé, cas auquel il faut le peser.

Il yaen général avantage a ne pas dessécher un précipité qu’on doit redis-
soudre; on place sous la douille de I'entonnoir un vase de Bohéme, puis, percant
avee unc baguette de verre la base du filtre, on dirige sur ses parois le jet de
la pissetie dont Veau entraine le précipité dans le vase inférieur; on a soin de
separer les plis du filtre pour les laver successivement.

Avant de peser le précipité, on doit le dessécher. Pour beaucoup de préci-
pités qui ne retiennent qu’une petite quantité d'eau, il esl facile d’enlever lc
filtre et son contenu de I'entonnoir et de commencer la dessiccation en le plagant
sur plusicurs feuilles de papier a filirer. S'il en est autrement et qu'on craigne
de déchirer le filtre, il faut laisser la dessiccation s’effectuer presque complétement
dans I'entonnoir, et pour accélérer cette opération, on place le tout sous une
cloche au-dessus d’'un récipient contenant de l'acide sulfurique; la figure 13

Fig. 13.

représente un petit appareil fréquemment employé : c¢’est un récipient en por-
celaine contenant I'acide, et au centre duquel on peut fixer un petit disque de
bois D porié parun pied également en bois, tournant dans un godet en porcelaine
qui fait corps avec le récipient. Le disquc de bois est percé de trous dans chacun
desquels on peut placer un entonnoir.

Dans fous les cas, le fillre étant sorti de V'entonnoir, on achéve de le dessé-
cher & une {empérature convenable, soit dans une étuve, soit tout simplement
cn le placant dans une capsule de porcelaine posée sur un fourneau & évapo-
ration lente dont la flamme est disposée de maniére & fournir une douce cha~
leur. Une fois le préeipité bien scc, on le fait tomber en ouvrant légérement le
filtre dans le vase (capsule, creuset, etc.) dans lequel se fera la pesée précédée
ou non de caleination. '

En général, il reste une petite quantité de matiére adhérente au papier; un .
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peut en enlever la plus grande partie avec nn pinceau, ef la réumir & l1a masse
principale ; puis s'il s’agit d'une matiere fixe, on briolera & part le filtre et on
ajoutera les cendres obtenucs au préeipité; s’il s’agit d'une matiéere volatile, on
néglige la pelite portion de mati¢re restée adhérente. La premiére manicre de
faire introduit une erreur égale au poids des cendres du filtre, dont il est possible
de tenir compte; la seconde n'est admissible que si la guantite de matiére restée
adhérente est assez petite pour étre de l'ordre des erreurs d’expérience.

Si la substance a peser n'est pas réductible par le charbon du filtre, on peut
négliger de séparer celui-ci de son contenu, mais il est alors plus difficile
d’amener sa destruction compléte, en sorte que la premiére méthode est encorc
préférable.

Caleination. — Quoi qu’il en soit, aprés combustion ou élimination du
filtre, on se trouve en preésence d'une substance qu’il est en général nécessaire
de calciner, ou tout au moins de porter 4 une {empérature suffisante pour étre
assuré qu'elle ne contient plus d’eau. Dans [a plupart des cas cette opération se
fait dans des creusets de platine ; maissi I'on a affaire & des précipités susceptibles
d'altérer ce meétal, il faut avoir recours a la poreelaine, dont I'emploi est moins
avantageux que celui du platine, car il faut plus de précautions pour la chauffe
si on ne veut pas détacher des parcelles du creuset. Parfois encore quand le pré-
cipité¢ n’est ni volatil ni altérable par les gaz de 'atmosphére, on opére dans des
capsules, c'est-a-dire en vase ouvert.

Pour porter & température élevée un creuset ou une capsule, on les saisit
avee des pinces de fer dont on garnit quelquefois les extrémités de bouls de
platine soudés, ce qui écarte le risque d'introduire guelque parcelle de fer. Si la
calcination ne demande que peu de lemps, on se contente de maintenir avee les
pinces le crcuset ou la capsule dans la flamme du bec ou du chalumean; si
1'opération doit étre prolongée, on les dépose sur un triangle en fil de platine
placé sur un cadre circulaire de fer, mobile le long d’une tige verticale, de ma-
niére a pouvoir étre placé en une région déterminée de la flamme. A défaut de
triangle de platine, on peut employer un triangle en fil de fer garni de terre de
pipe, mais sur lequel il est plus difficile d’assurer I’équilibre d’un creusel.

- Moufles. — l.es calcinations se font souvent dans des fours & moufles, dont
la figure 14 représente le modele le plus répandu. Un four & sole horizontale,
dont la vodte a la forme d’'un demi-cylindre, en constitue la piéce essentielle,
il est placé au centre d’'une enveloppe de terre réfractaire, et I'on chauffe le
moufle au moyen d’'une rampe & gaz, placée au-dessous. Une cheminée pcrmet
dé se débarrasser des gaz de la combustion, en méme temps qu'elle détermine
un tirage; il suffit d’'un temps trés court pour porter le moufle au rouge et
assurer une incinération compléte dans la plupart des cas. Si celle-ci produnit
des gaz ou des vapeurs, ils sont entrainés dans la cheminée de tirage par
des ouvertures rectilignes el trés étroites ménagées sur les parois latérales du
moufle. .

Quant a la température qu’il convient d’atteindre et au temps qu’il faut la
maintenir pour obtenir une calcination compléte, ils sont variables avec chagque
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cas particulier, sans qu’on puisse rien dire de général. La seule recommandation
qu'on doit faire c'est de commencer la calcination doucement, de telle sorte que
s'il restait encore de 'humidité ou si le précipité était souillé d’une substance
volutile qui aurait par exemple servi au lavage, comme du chlorhydrate d’am-
moniaque, les vapeurs en se dégageant n’entrainent ou ne projeitent aucunc
trace de précipité. La calcination terminée, et si la substance n’est pas hygro-
wétrique, on laissc refroidir le creuset ou la capsule sur unc plague de porce-

laine, au cas contraire dans un appareil & dessiccation comme ceux que nous
avons signalés, puis on le porte dans le platcau de¢ droite de la balance. Une
tare plus forle que le poids présumé du vase ct de son contenu étant placée
dans le plateau de gauche, on établit 1'équilibre en ajoutant, comme nous
Iavons dit, des poids, & cdté de la substance; si cette opération a é1é préala-
blement faite avee le récipient vide, on a deux nombres dont la différence donne
le poids du précipité.

Concentration des liquenrs filtyrées. — Le volume de la liqueur
s'est considérablement accru par suite du lavage du précipité. Aussi faut-il la
concentrer et, dans cerlains eas, 'amener complétement & sec, soit pour faire
subir an résidu une opéralion déterminée, soit inéme, dans certains cas, pour
cn effectuer la pesée : le réactif précédent, ajouté en exces, pouvant s'éliminer
par la caleinalion. L'évaporation comme la calcination doivent, suivant les cas,
s¢ faire & des températures différentes et par divers procédés de chauffage -
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hain-marie, étuve, fourneau. Quant & la nature des vases qu’on emploie, il serait
préférable de ne faire usage que de platine; malheureusement cela cst souvent
impossible 4 cause du volume parfois considérable de liquide a évaporer. On
se sert alors de porcelaine ou de verre, ce dernier présentant le plus d’inconv¢-
nients, parce qu'il est le plus facilement attaqué.

Il ne faut jamais, pour évaporer un liquide, aller jusqu'a 1'ébullilion, qui pour-
rait en projeter une partie hors du vase, et si des gaz sont susceptibles de se
produire, il faudra chauffer trés lentement pour éviter un dégagement tumul-
tueux gni aurait le méme inconvénient. Si pendant Uévaporation il se précipile
un corps insoluble, des soubresauts que rien ne fait prévoir et que rien ne peut.
éviter, obligent alors & condnire Yopération avec une lenteur extréime cl
nécessitent méme parfois qu’on Peffectue & froid, en placant le liquide & dva-
porer dans le vide sec.

Les modeles de bains-marie, fourneaux, étuves qu'on peut employer sont, on
le concoif, cxtrémement nombreux ; nous indiquerons seulement ceux dont
lemploi est absclument général, ou qui présentent des avanlages particuliers.

Bains-marie. — La plus ancienne forme de bain-marie est la forme cylin-
driqne de la figure t3. I1 est en cuivre rouge et peut ¢tre fermé a la partie

supéricure par des rondelles qui s’appliquent les unes sur les autres, de sorte
qu’on peut avoir une ouverlure plus ou moins grande, en enlevant une ou plu-

sieurs de ces rondelles, et par suite effectuer I'évaporation d’un liquide contenu
dans des vases de diamétres variables. Le seul inconvénient de ce modéle est
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d’exiger une quantité d'eau considérable, et, par suite, une dépense notable de
chaleur. Un tube latéral d'alimentation muni d’un trop-plein supérieur assure
un niveau constant & I'intérieur de I'appareil.

Les bains-maric coniques (fig. 16), permelitant d’opérer avec une plus petite
quantité d’eau, exigent par suite moins de temps pour parvenir & 'ébullition.
Ils sont, comme le précédent, fermds par des rondelles pour I'évaporation dans

Fig. 17.

des capsules, ou d’une plaque percée de pelits trous circulaires pour I'évapo-
ration dans des creusets; un trop-plein, ou lappareil représenté figure 17,
maintiennent constant le niveau de l'eau.

Etuves. — Nous avons déja signalé Pétuve de Wiesnegg et celle de Gay-Lussac.

TN A
Wi N

Fig. 18.

On emploie trés habituellement aussi eelle de M. Schleesing (fig. 18), disposée
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comme le modéle employé par M. Friedel. C’est un bain de sable rectangulaire
chauffé par une rampe & gaz et surmonté d'une caisse dont la face supérieurc
est inclinée en avant; elle est complétement vitrée, excepté sur la paroi posté-
rieure qui s'applique & 'ouverture d’une petite caisse de tole surmontée d'unc
cheminée; le tout est émaillé intérieurement de maniére & éviter 'altaque par
les vapeurs acides ou autres, qui donneraient de I'oxyde de fer susceptible de
tomber dans les liquides qu'on évapore. La partie supérieure étant mobile, il
suffit de la soulever pour y placer Ies vases renfermant les liquides & évaporer.

Fourneaux. — Souvent enfin les évaporations s’effectuent sur des fourncaux
dits & évaporation lcnte ou & serpentin, dont la figure 19 représente un modéle

tres répandu. Il est. avantageux de garnir le serpentin de becs en stéatite; on
a ainsi une marche plus réguliére, et les trous par lesquels se produit la com-
bustion se bouchent moins facilement.
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CHAPITRE I

DES REACTIFS PRINCIPAUX EMPLOYES EN ANALYSE

De Ila pureté des réactifs. — Les réactifs employés en analyse sont
extremement nombreux. Nous n’examinerons ici que les plus employés, en
nous placant surtout au point de vue dcs essais & leur faire subir pour s’assurer
de leur pureté, de laquelle dépend Texactitude des résultats. Certains réactifs
sont gazenx ou volatils, d’autres sont fixes; on devra autant que possible donner
la préférence a1x premiers, qui sont plus faciles & obtenir purs, & essayer, et
a débarrasser, le cas échéant, des substances fixes. 11s permettent du reste une
vérification, toujours précieuse, en.ce que la liqueur finale de I'analyse, quand
on a dosé tout ce qu'on y soupconnait, ne doit laisser aucun résidu aprés éva-
poration.

Quant aux impuretés qu’il convient de rechercher dans un réactif, on eoncoit
fu'elles varient avec sa naturc et avec le proeédé emplové & sa préparalion.
Souvent ce sont des substances entrant dans la préparation du réactif, ou emprun-
tées aux vases dans lesquels elle s’est effectuée, ou & l'atmosphére ambiante
fuand l'action de celle-ci peut altérer lc réactif (cyanure de potassium). Les pro-
védés de purification différent d'un réactif & 'autre. §'il s’agit d’un corps cristal-
lisantavee faeilité, des eristallisations successives permettent en rejetant, soit les
premiers eristaux formeés, soit I'ean meére qui Jes baigne, de purifier le composé
salin considéré, quoique dans certains cas les substances mélangées élant
isomorphes de celles i purifier, ce procédé ne saurait étre employé i moins d’'une
différence considérable de solubilité. S'il s’agit d’'un composé volatil, on'le sépa-
rera par sublimmalion des maliéres fixes ou peu volatiles avee lesquelles il
pourrait se {rouver mélangé, etc.

REACTIFS NEUTRES

Eau distillée. — Préparation. — L’eau distillée se prépare dans des
alambies en cuivre qu’il est bon de prendre étamés & cause du peu d’oxydabilité
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de I'étain; fréquemment aussi on utilise pour sa préparation les étuves a ean
bouillante qu'il suffit de munir d'un serpentin refroidi. L’eau distillée dans des
vases de verre s’y charge d'alcalis qui la rendent impropre & une foule d’usages.

Les serpentins dans lesquels se fait 1a condensation de la vapeur doivent étre
en étain pur, et surtout parfaitementexempt de plomb que I'eau distillée atlaque.
Pour s’assurer que le métal du serpentin est en étain, il suffit d'en détacher un
petit fragment, de le placer dans une capsule de porcelaine avec une goutle
d’acide nitrique, d’évaporer & sec, d’ajouter aprés refroidissement quelques
gouttes d’eau, puis une goutte d’icdure de potassium : la plus faible Lrace de
plomb fait apparaitre la coloration jaune de I'iodure dec plomb.

En général, la distillation s’effectue d’'une maniére continue, 'alambic élant
alimenté par de I'eau puisée & la partie supérienre du réfrigérant; comme
celle-ci est déja chaude, on rdalise de ce chef une économie notable de combus-
tible. La distillation doit étre conduite lentement, pour éviter que la vapeur
n‘emporle avec elle du liquide impur mécaniquement entrainé. Enfin il faut
avoir soin de se débarrasser assez fréquemment des substances solides qui se
déposent dans la cucurbite, o leur présence détermine une ébullition saccadée
accompagnée de soubresauts de toute la masse liquide. Il fant aussi éviter, si
I'eau qu'on emploie contient du chlorure de magnésium, comme cela se présente
non seulement avec l'eau de mer, mais avec celle de nombreuses sources, de
concentrer dans l'alambic une certaine quantité de ce chlorure qui, cn se
déconmiposant, pourrait donner de 'acide chlorhydrique.

Essai de l'eau distillée. — L'cau distillée, méme dans le platine, n’est jamais
vigoureusement pure; on sait en effet que quelque soin qu’'on apporte & sa pre-
paration, elle conduit tonjours le courant éicctrique, mais celfe pureté absolne,
inaccessible & Pexpérience, n'est pas nécessaire en analyse.

L’ean distillée ne doit donner aucun résidua par évaporation ; pour s’en assnrer
on ¢n chauffe 1 ou 2 centimétres cubes dans une capsule de platine préala-
blement bien nettoyée en y fondant du carbonate de soude, puis lavant a I'acide
chlorhydrique ¢t & I'eau distillée : la moindre trace de matiere fixe laisse sur
la surface brillante une auréole blanche trés facile & apercevoir.

Elle nedoit donner auncun trouble avec le nitrate d'argent ni avee le chlorure
de baryum. Sauf des cas asscs rares, il est indifférent qu’clle retienne des gaz en
dissolution, et elle contient presque toujours de l'acide carbonique et de
I'ammoniaque, empruntés & 'atmosphére. 1 métre cube d’air contient environ
2 milligrammes d’ammoniaque, ct comme le coefficient de solubilité de ce gaz a
15 degrés est 785, 1 litre d’'eau distillée, saturée par I'atmosphére, pourra ren-
fermer 1™5,50 d'ammoniaque. Cette faible quanlité, négligeable dans les analyses
ordinaires o on emploie une pelite quantité d'eau, cessera de l'étre si 1'on
est conduit a en employer 10 litres, par exemple, et surtout si on a en vue des
dosages d'ammoniaque.

La présence de l'acide carbonique est facile & déceler a l'aide de I'acétate de
plomh,

Dissolvants autres que I'eau. — L’alcool, I'éther et le sulfure de
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carbone sout utilisés pour dissoudre ou laver certains précipités; les deux
premiers se trouvent suffisamment purs dans le commerce, soit anhydres, soit
hydratés. Quant au sulfure de carbone, on le purifig en le laissant en contact
pendant plusieurs jours avec du mercure, puis avec du chlorure de calcium
fondu, et finalement en le distillant au hain-marie.

REACTIFS ACIDES

Acide sulfurigque. — Essai. — Lacide pur doit disparaitre sans
résidn quand on le chauffe dans un pelit creuset de platine. Les impuaretés qu'on
y trouve le plus habituellement sont de Tarsenic, du plomb, des produils nitrés
et des matieres organiques. On reconnait Parsenic au moyen de lappareil de
Marsh, le plomb par I'hydrogéne sulfuré aprés saturation par 'ammoniaque, les
produils nitreux & la coloration qu’ils donnent & un ecristal de sulfate de
protoxyde de fer: la coloration est rose §'il n'y a que des traces de produils
nitreux, elle est brune si la proportion est plus considérable. Les malicres
organiques communigquent une teinte noire plus ou moins foncée & l'acide.

Purification. — Pour purifier I'acide sulfurique on y fait passer, apres
I'avoir ¢tendu de son volume d’ean, un courant d'acide sulfbydrique gui précipite
le plomb, puis I'arsenie, on laisse déposer, et on décante. On se débarrasse
des produits nitreux et des matiéres organiques ¢n le chauffant avee un peu
de sulfate d'ammoniaque : il se dégage de l'azole et du protoxyde d’azote,
mélangés d’acide carbonique et d’acide sulfurcux; finalement on distille.

Acide chlorhydrique. — Essai. — L’acide pur doit &tre incolore
¢t s'évaporer sans résidu. Les impuretés qu’il renferme le plus habitucllement
sont : de 1'acide sulfurique, de I'acide sulfureux, du chlorure de fer et un peu
d'arsenic et de chlore. L’acide sulfurique se reconnait avee le chlorure de
baryurn, L’acide sulfurcux, par le mémec chlorure, en oxydant par le chlore
(apres s'étre débarrassé de 1'acide sulfurique, s'il y en avait). L’arsenic, par I'hy-
drogéne sulfuré dans Pacide élendu d’eau. On met le fer en évidence en évapo-
rant & sec 2 ou 3 centimétres cubes de l'acide additionné de quelques gouftes
d’acide nitrigue, reprenant par 'eau, et ajoutant & la ligueur du eyanoferrure de
polassium qui donne un précipité de bleu de Prusse.

La présence du chlore doit étre évitée avee soin, car il déterminerait I'attaque
des creusets de platine. Pour en reconvnaiire la présence, on étend 1'acide, on
lui ajoute quelques gouttes d’eau d’amidon, puis de l'iodure de potassinm avee
lequel la moindre trace de chlore donne une coloration bleue.

Purification. — Procédé de M. Houzeau. — L'emploi presque exclusif des
pyrites & la fubrication de 1'acide sulfurique a augmenté beaucoup la teneur en
arsenic du produit obtenu, et de ceux qu'il sert & préparer; c’est surtout le cas

pour l'acide chlorhydrique. L'arsenic y existe & I'état de chlorure, comme I'a
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montré M. Houzeau, & qui on doil le procédé de purification que nous allons
indiquer.

Si 'on veut préparer un acide faible, il suffit de faire bouillir 'acide commer-
cial dans une fiole & fond plat jusqu'a réduction aux deux liers du volume
primitif; le liquide restant n’est plus arsénié et I'on oblient ainsi, en moins de
3 heures, 2 litres d’acide ne contenant plus que les impuretés fixes (sulfates,
chlorures, acide sulfurique). En remplacant la fiole par une cornue et rejetant
le premier tiers du liquide distillé, les deux autres tiers de I'acide passent ensuite
complétement purs. :

Si I'on veut del'acide fumant, on verse dans une fiole & fond plat, de 6 litres
de capacité, 3 litres d’acide impur additionné de 05,3 de chlorate de potasse en
poudre, puis on adapte au goulot de la fiole un bouchon percé de deux trous
qui donnent passage, 'un & un tube de sireté droit, 'autre & un tube d'un
plus grand diaméire (diamétre des tubes & analyse organique), long de 50 cen-
timétres, et qui pénétre assez avant dans la fiole. Ce dernier est 1égérement
effilé 4 sa partie inférieure de maniére 4 pouvoir retenir des rognures de cuivre
(100 grammes), qu'on y tasse et qu’'on surmonte de verre concassé de maniere &
remplir tout le tube. Celui-ci est coudé pour former une sorie de réfrigérant
descendant, mis en relation avec un tube de dégagement dont I'extrémité plonge
dans l'eau distillée qu’on veut saturer d’acide pur. On comprend ce qui se pro-
duit, si on chauffe la fiole : le chlorate oxyde L'arsenic et le transforme en acide
arsénique; en méme temps le chlore produit est absorbé par le cuivre, et le
chlorure formé coule dans la fiole; il doit toujours y avoir au scin de l'acide cu
¢bullition un léger excés de chlore pour empécher la décomposition de l'aride
arsénique. Pour réaliser cette condition on fait arriver dans le tube de strelé,
qui ne doit plonger que de 3 a 5 centimétres dans le liquide, un courant
continu d'acide chlorhydrique additionné de 10 fois plus de chlorate qu’on n'en a
mis dans l'acide primitif, et on régle I'dcoulement au moyen d'un flacon de
Mariotte, de maniere & ce qu'il soit constant et lent. Avec 1 demi-litre d'eau dis-
tillée et 5 litres d’acide du commerce, on obtient ainsi, en 3 heures, 1 litre et
demi d'acide fumant ne contenant ni arsenic ni chlore, comme on peut s’en
assurer avec l'appareil de Marsh el le sulfate d’indigo.

On prépare encore aisément l'acide fumant en distillant au bain de sable,
sans le faire bouillir, I'acide du commerce additionné de 1 dix-millieme de
chlorate de potasse; mais le produit contient toujours un peu de chlore, dont on
le débarrassera avec quelques centigrammes de limaille de fer, puis en distillant
de nouveau.

Acide fluorhydrique. — Il doit se volatiliser sans résidu quand on le
calcine dans un creusel de platine. Gelui du commerce, préparé avec du
fluorure de caleium nalurel, contient toujours de l'acide hydrofluosilicique; on
ne peut donc l'utiliser, mais il peut servir de matieére premiére pour préparer le
fluorhydrate de fluorure de potassium, dont la décompositivn par la chaleur
donnel’acide pur.Pour obtenir le fluorhydrate de fluorure, on parlage une certainc
quantité d’acide du commerce en deux parlies égales, on sature exactement
I'une d’eiles par du carbonale de potasse et on ajoute l'autre; I'hvdroflnosilicate
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de potasse se sépare par filtration de la liqueur qu'on fait cristalliser pour en
retirer le fluorhydrate de fluorure alcalin, Celui-ci, purifié par plusieurs cristal-
lisations, est décomposé par la chaleur dans un vase de platine, ¢t Pon recoit
dans I'eau les vapeurs qui se dégagent. On conserve l'acide fluorhydrique pur
dans un vase d'argent ou dec platine, les bouteilles de gutta-percha étant plus ou
moins attaquées.

Acide sulfhydrigque. — On I'obtient en attaquant du sulfure de fer
par les acides sulfurique on chlorhydrique étendus, dans I'appareil continu de
Deville. Un laveur & eau arréte I'acide chlorhydrique entrainé, et, sile gaz sulfhy-
drique doit étre sec, on le fait passer dans une éprouvette contenant de la
chaux vive. Le sulfure de fer renfermant un peu de¢ métal en exces, le gaz
ainsi obtenu contient tonjours de I'hydrogéne, dont la présence n'a d'ordinaire
aucun inconvénient, qu'il s’agissc de précipiter un sulfure, auquel cas il n'agit
pas, ou que Pon vewille effecluer une réaction & une température clevée a
laquclle T'hydrogéne sulfuré lui-méme se dissocie. Néanmoins, si I'on veut
avoir le gaz pur, on remplace le sulfure de fer par le sulfure d’'antimoine que
I'onattaque,a chaud dans un ballon par de l'acide chlorhydrique concentré.

Acide nitrigue. — On emploie I'acide fumant, qui contient des vapeurs
nitreuses, et l'acide pur de densité 1,1, qui doit en é&tre exempt. Dans les deux
cas, il ne doit pas renfermer d’acide sulfurique et se volatiliser sans résidu; l'acide
hydraté ne doit pas colorer 'empois d’amidon ioduré.

Aecide acétique. —On le réduit le plus souvent & la densité 1,08 environ,
en ajoutant son volume d’eau & l'acide cristallisable. 11 doit disparaitre dans la
capsule de platine sans donner de résidu, et il est bon de s’assurer qu’il ne
contient ni acide sulfurique ni acide chlorhydrique.

Acide sulfureux. — On utilise maintenant ['acide sulfureux liquide
qu'on trouve dans le commerce, renfermé dans des siphous. Pour 'usage de ces
siphons, il est commode d’avoir un collier & gorge pouvant s’adapter sur le col
et portant une vis mobile dans un écrou fixé au collicr et dont l'extrémité vient
buter contre la manctte du siphon; on peut régler la vis de telle sorte que, sans
surveillance, on obtienne un courant régulier de gaz. Le collier doit élre
large, dc maniére & pouvoir l'adapter sur fous les siphons, dont les cols ont des
diamétres fort différents. .

La dissolution d'acide sulfureux doit étre faite dans de 1'eau bouillie puis con-
servée daus des flacons bien bouchds ct exactement remplis si on veut éviter son
oxydalion. On s’assure de I'absence d’acide sulfurique au moyen du chlorure de
baryum auquel on ajoute de l'acide chlorhydrique, qui dissout le sulfite de
baryle mais non lc sulfale,

Acide oxalique. — On purifie I'acide du commerce en le dissolvant
dans l'eau chaude, puis laissant refroidir, et séparant les premiers cristaux
formés, qui peavent renfermer de I'oxalate de potasse. L'acide ainsi purifi¢,
chauffé dans un vase de platine, ne doit pas donner de résidu; s'il noircissait,
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cela indiquerait la présence de matiéres organiques; enfin, il nc doit contenir ni
sulfates ni chlorures.

Acide hypochloreux. — ]l sert en particulicr pour oxyder des sul-
fures, et se prépare parle procédé de Pelouze, en attaquant 'oxyde de mercure
précipité, par le chlore. Quelques précautions sont nécessaires si 1'on veul obtenir
un rendement salisfaisant; ’oxyde précipité doit étre lavé, puis séché vers
250 degrés, température qu'il faot atteindre, mais qu'il ne faut guére dépasser,
afin que I'attaque ne soit ni trop lente ni trop rapide. L'oxyde ainsi desséché est
mélangé avec de la ponce et introduit dans des tubes de 1 mdtre de long sor
2 centimétres environ de diamétre, qu'on place horizontalement dans une cuve
de zine remplie d’eau & une terupérature convenable, On fait arriver dans un des
tubes un courant de chlore qui attaque 'oxyde de prochie en proche; si la réaction
marche trop rapidement, on refroidit I'appareil avee de l'eau froide; si clle est
trop lente, on enléve de I'ean de maniere & découvrir le tube et 4 le laisscr
s'échauffer. On condense dans de l'ean Pacide hypochlereux qui se dégage.
Comme P'appareil comporte plusieurs tubes, il peut fonclionner d'une maniére
continue; on régénére facilement I'oxyde de 'oxychlorurs, en reprenant celui-ci
par I'acide chlorhydrique chaud et traitant la liqueur par de la polasse en excés.

REACTIFS BASIQUES

PPotasse. — La potasse est un des réactifs les plus difficiles a obtenir purs.
Llle renferme presque toujours des carbonates, et souvent de 'alumine et dela
silice, dont il est difficile de constater la présence, enfin des sulfates et des
chlorures, que I'on reconnait par les procédés ordinaires aprés neuatralisation de
I'alcali. Pour enlever & une dissolution de potasse le carbonate qu’elle contient
toujours, il suffit de la conserver dans des flacons bouchés contenant de la
chaux pure, celle-ci élant insoluble dans une dissolution concentrée de potasse.
Nous indiquerons a larticle Analyse voluméirique (p. 433) un procédé da i
Wohler pour obtenir de la potasse pure en dissolution. On doit la conserver dans
des flacons de verre vert, quelle atlaque moins que le verre blane.

Soude. — La soude peut se préparer comme la polasse : elle contient en
geneéral les mémes impuretés, dont on la débarrasse de la méme maniére.

Ammoniaque. — Elle doitélre incolore, se volatiliser sans résidu, et ne
contenir ni carbonate, ni sulfate, ni chlorure. La présence du premier se
reconnait facilement au moyen du chlorure de calecium, qui ne donne aucun
précipité dans 'ammoniaque pure; celle dcs seconds, aprés neutralisation par
I’acide nitrique, se reconnait au moyen de dissolutions de baryte et d’argent.
Elle contient quelquefois un peu de cuivre, dont un courant d’hydrogéne sul-
furé trahit la présence.

L’ammoniague pure du commerce renfermec fréquemment des ammoniaques
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composées qui Jui communiquent une odeur particulierement désagréable. Leur
présence doit étre évitée, et I'on y arrive toujours en préparant 'ammoniaque
aumoyen de la chaux et du chlorhydrate d’ammoniaque.

Chaux. — On obtient habituellement la chaux par calcination duo marbre
blanc, préalablement lavé pour le débarrasser des parties solubles; sil'on veut
obtenir un prodnit absolument pur, il convient, comme l'a indiqué 1I. Deville, d¢
dissoudre d'abord le marbre dans de I'acide nitrique, d’évaporer I¢ nitrate obtenu
a sec jusqu'a en décomposer un peu, puis de reprendre par I'eau distillée, faire
bouillir quelques instants et filtrer dans du carbonate d'ammoniaque concentré
cn excis; on obtient ainsi un précipité de carbonate de chaux qui, calciné, perd
exactement 44 p. 100 de son poids en donnant de la chaux pure.

Baryte et Strontiane. — Elles s’obtliennent par la calcination de leurs
nitrates, effectuée dans des cornues de porcelaine qu’on brise aprés refroidisse-
ment pour en extraire le résidu; comme la masse se boursoufle beaucoup, il
faut prendre des cornues relativement volumineuses pour décomposer une petite
quantit¢ de nitrate, de telle sorte que ce procédé est tonjours assez cofliteux.

REACTIFS SALINS

lLes réactifs salins qu’on utilise sont extrémement nombreux, ct entreprendre
de les passer en revue serait s'astreindre 4 examiner presque tous les sels. On
devra toujours donner la préférence au réactif le plus facile & obtenir pur et
employer, comme nous 'avons déja dit, Ies sels volatils plutdt que des sels fixes.
Ces derniers présentent parfois I'inconvénient, qu'il est extrémement difficile,
sinon impossible, d'y déceler la présence de certaines impuretés. Ainsi le car-
bonate de soude peut contenir de la chaux sans qu’il soit possible d’en recon-
naitre la présence, parce qu'il peut empécher la précipitation de cette base par
l'acide oxalique.

Sulfures alcalins. — On les prépare en saturant d’hydrogéne sulfure,
bien lavé, une certaine quantité de dissolution de potasse, de soude, d'ammo-
niaque, ce qui donne un sulfhydrate de sulfure, puis ajoutant une quantilé
d’'alcali égale & celle que 'on a primitivement employée.

Chlorhydrate d’ammoniaqgue. — Le produit commercial provient
soitl des eaux vannes des vidanges, soit des eaux d’épuralion du gaz. Le sel pur
doit ¢tre parfaitement blanc el ne pas avoir d'odeur désagréable, qui annonce
presque toujours la présence de matiéres organiques, dont on constate facilement
la présence en chauffant quelques grammes du chlorhydrate 4 essayer & une
chaleur modérée sur une lame de platine: la matiére ne tarde pas & prendre une
teinte plus ou moins grisatre. Il doit en outre, par la calcination, disparaitre
sans laisser de résidu.
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8 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Le scl ammoniac renferme fréquemment aussi des traces de fer dont on
constale la présence en ajoutant & sa dissolution du sulfocyanure de potassium
qui lui communique une teinte rouge caractéristique.

Chlorure de baryum. — On prépare facilement ce chlorure pur au
moyen de celui qu’on trouve dans le commerce, en le précipitant de sa dissolution
aqueuse par de l'acide chlorhydrique concentré. Grace d’une part & la chaleur
dégagée par 'acide chlorhydrique anhydre en s’unissanta l’eau, chaleur d’hydra-
tation qui est plus considérable que la chaleur de dissolution du chlorure, grice
d’autre part & la différence de solubilité du chlorure de baryum et des chlorures
de calcium et de strontium avec lesquels il pourrait se trouver mélangé, le chlo
rure de baryum se précipite seul. On recueille le produit ainsi obtenu, on l¢
rassemble sur un entonnoir et on le lave avec un peu d’acide chlorhydrique pur :
il reste alors une matiére qui, aprés avoir été séchée, ne contient ni chaux ni
strontiane. On s'assure d’ailleurs qu’une solution de ce chlorure précipitée par
de 'acide sulfurique en excés, laisse une liqueur qui s’évapore sans résidu.

Iodure de potassium. — ]l renferme quelquefois-un peu d’iodate
de potasse dont on reconnait facilement la présence en ajoutant a la dissolution
une goutie d’acide sulfureux et de I'empois d’amidon. La moindre trace d'iode
provenant de laréduction de I'iodate fera bleuir ce dernier,

Cyanure de potassium. — Le cyanure fondu blanc renferme tou-
jours du cyanate de potasse provenant de 1'action de I'oxygtne lors de la fusion.
La réaction :

KCy + 20=Cy0, KO + 72,0
est en effet exothermique, el comme elle I'est davantage que Ja snivante :
KC*Az+ 50 =KO0,C0?% + CO?+ Az + [138,9 } 48,5 — 30,3], [+ 157,3]

qui correspond seulement & 31,4 calories par équivalent d'oxygéne entré en com-
binaison, tandis qu’avec la premiére on a 36,0, le cyanate se forme le premier.

Au contraire, ca dissolution, le eyanate sc décompose en dennant de I'am-
moniaque et du carbonate de potasse avec dégagement de chaleur :

C?A20,KO0,, +4H0=2C0%,KO0,HO, +AzHL_ +[127,8 + 21,0 - 96,8—4.34,8,
[+3,7]

on ne trouve donc pas de cyanate dans une dissolution exposée i l'air, mais
celle-ci renferme une notable quaniité de carbonate de potasse.

On conserve le cyanure de potassium solide et on ne le met en dissolution
quwau moment de I'employer. 1l ne doit renfermer ni silice ni sulfure de potas-
sium, c’est-a-dire que sa dissolution traitée par I'acide chlorhydrique doit, aprés
évaporalion, donner un produit entierement soluble dans l'eau, et qu’elle doit
précipiter en blane Jes sels de plomb.
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Ferrocyanure de potassiom. — Ce sel peut contenir du sulfate
de potasse dont on constale la présence avec un sel de baryle. On I'en sépare
par des cristallisations successives.

Sulfate de magnésie. — On Ic purifie par cristallisation. Tl doit avoir
une réaction neutre, et ne précipiter ni par lammoniaque, ni par les sulfure,
carbonale ou oxalate ammoniacaux, aprés addition préalable de chlorhydrate
d'ammoniaque.

Sulfate de protoxyde de fer. — Nous indiquerons sa préparalion
a I'occasion de I'analyse volumeétrique.

Carbonate de potasse. — Ses impurelés les plus habituelles sont du
sulfate de potasse et du chlorure de potassium qu'on reconnaif, aprés neutrali-
sation par 'acide nitrique, au moyen d'un sel dc baryte et de nitrate d'argent.

. Sa dissolution ne devra renfermer ni fer, ni silice; le premier se reconnaitra
facilement avec le sulfocyanure de potassium ; quant a Ia seconde, on cons-
tatera son absence en dvaporant & sec le produit de l'attaque d’une certaine
quantité du carbonate par l'acide chlorhydrique. Le sel pur donnera un résidu
complétement soluble dans l'eau.

Carbonate de soude. — Ses impurelés sonl les mémes que celles du
carbonate de potasse.

Carbonate d’ammoniague. — Il doit étre volatil sans résidu; aprés
neutralisation par 'acide nitrique, il ne doit précipiter ni la baryte, ni les sels
d'argent. .

Carbonate de chaux. — Sa préparation est indiquée plus haut.
(Voir Chaux.)

Oxalate d’ammoniaqgque. — l’oxalate pur est volatil sans résidu;
sa dissolution ne donne rien avec Phydrogéne sulfuré ou le sulfhydrate d'am-
moniaque.

Les autres réactifs sont d’'un usage moins fréquent; on les purifie en général
par cristallisation, car ce sont, pour la plupart, des scls qui cristallisent faci-

lement. I.’examen de leur mode de préparation permeltra, ¢n géndéral, de soup-
¢onner quelles impuretés ont pu s’introduire et il sera alors facile de les décelcr.

ENCYCLOP, CHIN, 4
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DEUXIEME PARTIE

MATIERES METALLIQUES

CHAPITRE IREMIER

METAUX INDUSTRIELS

METAUX ALCALINS

Le potassium ct le sodium industriels sont trés sensiblement purs : tout au
plus pourraient-ils contenir un pcu de charbon. Pour analyser un de ces
métaux, on en dissout un poids déterminé dans de l'alecool absolu en coxces;
aprés plusieurs heures on décante le liquide clair, de maniére & isoler la
substance non dissoute, s’il y en a; on la reprend plusicurs fois de suite par de
l'alcool absolu en excés; cela fait, on desséche dans unc capsule, on reprend
par l'eau et on répéte avec ce liquide les mémes opérations qu’avec lalcool, de
facon & éliminer la petite quantité d’alcali qui pourrait rester mélangée a
la matiére insoluble; finalement on évapore & sec el on pése.

MAGNESIUM

Le magnésium industriel peut contenir de la silice, du silicium, un peu de
charbon, enfin du fer et quelquefois un peu d’aluminium.

Ponr isoler ces impurelgs, on dissont le métal dans de I'acide chlorhydrique
dtendu, puis on évapore 4 see. Kn reprenant par de Uean acidulée d'acide
chlorhydrique, on sépare sur un filire Ia silice insoluble qu’on lave jusqu’a ce
yue les eaux de lavage ne troublent plus le nitrate d’argent. Ce résultat obtenu,
on desséche le filtre, on le calcine dans un creuset de platine, qu’on laisse
refroidir aprées 'avoir muni de son couvercle dans un dessiccateur, la silice étant
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52 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

une substance hygrométrique; enfin on pése et on s'assure, par uune nouvelle
calcination effectuée avec les mémes précautions, que le creuset a conservé le
méme poids.

On se deébarrasse alors de la silice au moyen de l'acide fluorhydrique, on
lave Je résidu, on le séche et on Ie pése, ona alors tous les éléments nécessaires
pour calculer la quantité de silicium. Dans la liqueur filirée on recherchera le
fer et V'aluminium par la méthode que nous indiquons plus loin, & propos
de ce dernier métal.

Voici a titre d’exemple deux analyses de magnésium industricl :

MAGNESIUM MAGNESIUM
FRANCAIS ANGLATS
Magnésium. « « + 4 o 0 L. o u 92,357 96,381
SICHM . « v v v e ee e e s 1,880 2,309
Aluminium. . . . .. ..o » 0,312
Fer. . .o v v e v i e s i e 5,686 0,083
Charbon . .« v« o v o v oo i 0,091 0,120
799,994 99,825
ZING
Impuretés. — Le zinc du commerce renferme foujours du plomb, du

silicium, du fer, de 'arsenic et du charbon, il peul contenir en outre du cad-
mium, de V'étain, du soufre, du cunivre, et méme, quoique plus rarement, de
T'argent et de 'antimoine. L’arsenic et le plomb sont les impuretés dont la pré-
sence est la plus importante & constater au point de vue des applicatious.

Arsenie. — 1l se reconnait et se dose an moyen de 'appareil de Marsh, On
introduit 28 grammes de zinc grenaillé avec de I'cau dans le flacon de Marsh,
et on élimine I'air au moyen d’un courant d’hydrogéne pur, fourni par un appareil
auxiliaire. Le tube de dégagement se termine par un tube de Will, contenant
une solution de nitrale d’argent neutre, au vingtiéme. Le tube élant chauffe
vers son milieu, on ajoute graduellement dans l'appareil de l'acide sulfurique
bien exempt d’arsenic, de manicre & déterminer une réaction assez lente pour
mettre environ 3 heures &4 dissoudre le zinc; finalement on balaie I'appareil
avec un nouveau courant d’hydrogene pur. Si I'opéralion n'a pas été menée trop
rapidement, le nilrate d’argent reste limpide, et tout I'arsenic s’est déposé en un
anneau, au dcla de la partie chauffée.

L'appareil étant refroidi et le courant de gaz interrompu, on détache la por-
tion du tube qui contient T'arsenic et on la pése, puis on dissout le dépdt, on
fave le tube, on le séche et on le pese de nouveau, on a ainsi avec une grande
approximation le poids de l'arsenic contenu dans le zinc essayé. Si on jugeait,
aprés dissolution de 25 grammes de zine, que la quantité d'arsenic déposée soit
trop faible pour étre pesée, on recommencerait sur un poids plus considérable
de métal.

Carbone. — La quanlité de charbon est du méme ordre de grandeur que
celle de I'arsenic; comme il ne présente guére d'inconvénienls on se dispense
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souvent de le doser, mais si on voulail le fuire, le meilleur moyen serait de
briler e zine dans l'oxygéne, et de recueillir les gaz pour y rechercher ct y
doser I'acide carbonique, en opérant comme dans une analyse organique.

Métaux. — Pour doser les métaux, on altaque dans un pelit ballon
25 grammes de zinc par de l'acide nitrique étcndu, le sificium et U'acide stannique
¢chappent seuls & la dissolution : on verse dans un verre le contenu du ballon;
ou lave cclui-ci & plusieurs reprises, on ajoute les eaux de lavage au liquide
principal, qu'on laisse déposcr et qu’on fillre; enfin le résidu est lavé avec de
l'eau acidulée par l'acide nitrique. Le plus souvent le zinc nc renferme pas
d'étain, et le poids du résidu donne celui du silicium, mais s'il y avait de
l'acide stannique, il suffirait de traiter la matitre obtenue par de Pacide
chlorhydrique qui dissoudrait I'acide stannique et permettrait de¢ le séparer du
silicium.

La liqueur qui contient les métanx est traitée par du carbonate d’'ammoniaque
jusqu’a neutralisalion, puis on la concentre et on ajoute au besoin un excées de
nitrate d’ammoniaque; les oxydes de fer, plomb et arsenic qui y sont insolubles
se séparent; on recueille sur un filtre le précipité obtenu, on le lave avec de l'eau
ammoniacale, puis on le traite par une petite quantité d’acide sulfurique avee
lequel on ’évapore & sec; on reprend cnfin par de l'cau qui dissout le fer et
I'arsenic, en laissant le sulfute de plomb qu’on calcine au petit rouge, dans un
creuset de platine, de facon & le débarrasser de I'cau ¢t de 'acide sulfurique en
exceés. D'un autre eOté la liqueur sulfurique, évaporée a sce, laisse un résidn
qu’on caleine et qui est constitué par de I'oxyde de fer que I'on n’a plus qu'a
peser. Ce dernier dosage n'est du reste exact que si la quantité d'arsenic est
négligeable, autrement il faudrait, dans le produit de I'évaporation, séparer le
fer de Parsenic an moyen du sulfhydrate d’ammoniaque.

Enfin la liqueur débarrassée du plomb, du fer et de DI'arsenic et saturée de
nitrate d'ammoniagque contient encore avec le zinc le cuivre et e cadmium; on
préeipite les deux derniers par Phydrogene sulfurd, on fait bouillir, on laisse dé-
poser, on décante pour séparer le mélange de sulfures, auquel on ajoute del’acide
sulfurique étendu de quatre 4 cing fois son voelume d’cau, puis on fait bouillir de
nouveau; le sulfure de cadmium se dissout et en filirant la liqueur le sulfure
de cuivre non attaqué reste sur le filtre. On l¢ lave avec de 'eau chargée d’hy-
drogéne sulfuré, on le séche 4 l'air, ce qui l'oxyde toujours partiellement,
entin on le chauffe avee un exces de soufre, dans un creuset de porcelaine
ferme, ce qui le transforme compléetement en sous-snlfure Cu®S. Dans la liqueur
filtrée on précipite le cadmium a l'état de sulfure par ’hydrogéne sulfuré, on
lave et on pese ce sulfure apres dessiccalion a 100 degrés dans un creuset fermé.

Voici les résultats d’analyse de quelques échantillons de zinc commercial:

SILESIE AMERIQUE
Ane . .oo. Lo e e 97,471 99,982
Plomb .. ... ............... 2,293 »
Cadmiom. . ., .. ... ... ..., . traces »
Fer. . . . ... .. ... ... ... . 0,136 0,018
100,00 100,00
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FER
En raison de son importiance, I'analyse du fer et des substances qui en
dérivent, fontes et aciers, sera examinée dans un chapilre spécial (p. 97).

NIGKEL -

Celui du commerce ‘contient du cobalt, du fer, du cuivre, de I'arsenic et du
soufre; quelquefois, mais plus rarement, du silicium, de la silice et du charbon.

Pour I'analyser, on mélange de la limaille de nickel avec deunx ou frois fois
son poids de carbonate de soude et sept a huit fois son poids de soufre, dans un
creuset de porcelaine vernie qu’on chauffe au rouge cn le placant préalablement
dans un creuset de ferec au miliea de charbon pulvérisé. On obtient ainsi
une substance fondue, se séparant en un culot qui contient les métaux a Iétat
de sulfures, el en une scorie qui renferme l'arsenic, également a I'étal de sul-
furc. Aprés avoir sépareé le culot, on le lave avee soin de facon & le débarrasser
autant que possible de toute trace de scorie, et on se sertdes eaux de lavage pour
dissoudre les sulfures alcalins et le sulfure d’arsenic qui constituent celle-ci.

Traitement du culot. — On le dissoul dans un mélange d’acides
nitrique et chlorhydrique, ct s’il se sépare du soufre, on filtre la liqueur qui
conticnt des nitrates, des chlorures et des sulfates. On se débarrasse de lacide
sulfurique en ajoutant du nitrate de baryte a la liqueur bouillante, et filtrant;
le liquide clair est ensuite évaporé a sec en présence d’acide azotique, de facon a
chasser tout le chlore, puis le résidu repris par 1’eau et le nitrate d'ammo-
niaque, qui laisse en géncral un résidu insoluble sur lequel nous reviendrons
plus loin.

On dissout ainsi les nitrates de nickel, de cobalt et de cuivre, mais en introdui-
sant du nitrate d’ammoniaque et du nitrate de baryte, dont il faut se débarrasser
avant d’aller plus loin. On y parvient facilement en ajoutant quelques gouttes
d'acide sulfurique, et faisant bouillir, pendant qu'un courant de chlore passe
dans la liqueur dont il décompose entiérement les sels ammoniacaux. Enfin,
aprés avoir ajouté de l'acide sulfurique, on évapore & sec; le résidu est calciné
aux environs de 300 degrés est repris par de I'eau qui dissout le nickel, Ie cobalt
ct le cuivre, mais cette fois & I'état de sulfates, pendant que la baryte reste inso-
luble.

Cuivre. — Pour séparer les trois métaux que la liqueur tient en dissolution,
on se base sur ce que le sulfocyanate cuivreux est seul insoluble; on commence
donc par réduire le sel de cuivre au minimuam, en acidulant la liqueur par I'acide
chlorhydrique, et la chauffant au-dessous de 70 degrés pendant qu’on y fait pusser
un courant d’acide sulfureux. En méme temps on y verse progressivement une
dissolution trés étendue de sulfocyanate d’ammoniaque. An bout d’une demi-
heure a une heure, la précipitation est compleéte, et une goutte de sulfocyanate

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 55

d'ammoniaque ne donne plus de préeipité. On cesse alors de chauffer, on laisse
déposer et on décante la liquear pour la remplacer par de U'enu, puis aprés une
nouvelle décantalion, le sulfocyanate cuivreux est jefé sur un filire et lavé. 11
faut avoir soin que le précipité remplisse 4 peine la moitié du filtre & eause
de sa tendance & passer par-dessus les bords, et lelaver avec de 'eau acidulée-
par l'acide chlorhydrique étendu jusqu'a ce que le liquide qui passe ne se
colore plus en rouge par le sulfocyanate d’ammoniaque.

On pourrait a la rigueur, & la condition d'opérer sur un filire taré, conclure
immédiatement le poids du cuivre de celui du sulfocyanate qui contient exac-
lement 52,3 p. 100 de métal; ici 'emploi d'un filtre taré est plus mauvais encore
qu’ailleurs, car on ne peut pas songer a le sécher dans I'étuve de Gay-Lussac,
puisque le sulfocyanate se décompose aux environs de 73 degrés, et il faudrait
alors employer 1'étuve de d’Arsonval. Le mieux a faire est de détacher le préci-
pité du filtre aprés dessiccation a la tempéralure ordinaire, de braler le papicr
ct d’en réunir les cendres an sulfocyanaté, puis d'introduire Je tout avec un
égal volume de soufre dans un creuset de porcelaine taré et couvert. On chauffe
progressivement jusqu’au rouge sombre et méme un peu au-dessus, on maintient
cette température pcndant huit & dix minutes, puis on laisse refroidir et on
pése le cuivre & 'état de sous-sulfure Gu2S.

Nichel, cobalt.”— Reste la liqueur qui renferme le nickel et le cobalt. Pour
en séparer les deux métaux, on Ja neutralise par I'hydrate de polasse aprésl'avoir
réduife par évaporation & un petit volume, puis on ajoute un excés d’une disso-
lution concentree d’azotite de potasse qui donne avec le cobalt un composé de
peroxyde de cobalt {azotite double de cobalt et de potasse) insoluble dans I’azo-
tite de potasse concentré; seulement, comme l'azotite de potasse conticnt
presque toujours de la potasse libre, il faut ajouter & la liqueur de l'acide acé-
tique. On laisse déposer pendant un ou deux jours, lo précipité se rassemblant
trés lentement, puis on le dépose sur un filtre, el Ja liqueur qui passe est
essayée avec de l'azolite de potasse et de I'acide acétique de facon a s’assuver
que la premiére précipitation était compléte, cas auquel il ne reste plus qu'a
laver le précipité avec une dissolution de chlorure ou de sulfate de potasse.

Comme on ne connait pas exactement la composition du précipité de cobalt,
il est impossible de s’en servir pour déterminer la quantité de métal; on le
dissout donc dans l'acide chlorhydrique, et le chlorure desséché ct placé dans
une nacelle est introduit dans un tube de verre ot on le réduit par I'hydrogéne,
au rouge vif; la matiére calcinée est traitée par l'eau, puis on filtre pour
séparer le cobalt métallique, qui est de nouveau calciné dans I'hydrogéne. On
pése aprés refroidissement le cobalt métallique obtenu.

La liqueur qui contient le nickel est {raitée & I'ébullition par un excés do
potasse, on la décante aprés refroidissement, puis on ajoute de I'cau et on
chauffe & deux ou {rois reprises, car il est difficile de d¢barrasser 1'oxyde des
derniéres traces d’alcali. Enfin on dépose cet oxyde sur un filtre, on le lave &
I'eau chaude, on le séche et on le calcine fortement dans une capsule de platine,
il reste du protoxyde dec nickel inoxydable dans ces eonditions et-qu'on n'a
plus qu'a peser.
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Silice, charbon. — Le résidu insoluble dans le nitrate d’ammoniaque peut
renfermer de la silice, du charbon, de ’aluniine et de oxyde de fer. Si apres
Tavoir lavé on le traite par l'acide nilrique étendu et chaud pendant un temps
asscz long, I'alumine et oxyde de fer se dissolvent, et on les dose par' la méthode
que nous indiquerons (p. 58). On sépare ainsi de la silice, qui est blanche si
elle est pure, plus ou moins colorée si elle conticnt du charbon; dansle premier cas
on la pése aprés calcination, dans Ie second on fait tomber le mélange encore
humide dans une nacelle de platine qu'on place dans un tube de verre horizontal,
de maniére a effectuer Ia dessiccation dans I'hydrogéne sec; on laisse refroidir
dans ce gaz et on pése. Ensuile on replace la nacelle dans le tube, on lu chauffe
au rouge dans un courant d’oxygéne de maniére & brilder le charbon, on laisse
refroidir et on pése de nouveau. La différence des deux poids trouvés repré-
senle celui du charhon, et si en oulre la nacclle a éié préalablement tarée, on a
en méme temps le poids de la silice.

Traitement de Ia seorie. — Arsenic. — Pour déterminer 'arsenie,
on ajoute de 'acide chlorhydrique 4 1a liqueur qui le contient, de maniere &
saturer tous les sulfures alealins. Il se précipite du soufre et du sulfure d'arse-
nic qu'on rassemble en faisant bouillir la liqueor. Aprés refroidissement, ou
décante pour se débarrasser du sel marin ¢t de Pacide chlorhydrique en excés,
on lave et on décante de nouveau. On verse alors sar le précipité un pea d'eau
régale, et au besoin de I'acide hypochloreux, de maniére 4 obtenir sa dissolu-
tion complete; on étend la solution avec de l'eau chargée dammoniaque et
de chlorhydrate d'ammoniaque, puis on y verse une liqueur magnésienne
qui précipite tout l'arsenic & I'état d’arséniate ammoniaco-magnésien ; celni-ci
exige de 12 & 24 heures pour se déposer complélement; on le décante, on le
séche & 100 degrés, ce qui amdne le précipité a la composition

2Mg0, AzH*0, As 05, U0

el on pése,

Soufre. — Enfin, pour doser lec soufre, on opére sur une prise spéciule
d’échanlillon, que I'on dissout dans l'acide nitrique en excés, et dans la liqueur
filtrée on précipite 'acide sulfurique par le nitrate de baryte.

Le tableau ci-dessous donne d’aprés Rivot,la composition de quelques nickels
commerciaux :

SCEDE ALLEMAGNE STYRIE NICKEL EN CUBES

T T N O . T i T Nt P e
Nickel. . . 60,40 74,40 79,10 92,70 88,98 88,40 94,00 87,30
Cobalt. . . fraces  traces 15,20 2,40 6,75 7,00 » »
Fer.. ... 4,00 2,00 3,10 1,70 0,92 0,82 1,94 2,00
Cuivre. . . 34,60 22,00 0,50 0,70 1,80 1,91 » 6,60
Arsenic . . traces 0,70 0,60 0,50 0,80 0,64 1,00 »
Soufre. . . 0,02 0,08 » 0,15 » » » »
Silicium, . 0,10  traces » » » » » »
Silice . . . » » 1,00 ftraces » » 3,00 »
Charbon. . 0,15 1,00 0,10 » » 1,03 » »
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ALUMINIUM

METHODE DE H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE. -— L’aluminium du commerce peut can-
tenir, suivant le procédé qui a servi & le préparer, les impuretés suivantes :

Silicium. Chlore,
Fer. . Iluor.
Sodium.

Ce sont le silicium et le fer qui s¢ rencontrent le plus souvent en guanlite
notable. A ce point de vue et jusqu'a nouvel ordre, I'aluminium préparé par
le procédé Deville, tel quil cst pratiqué en Irance, présente une supdriorité
margnée sur l'aluminium électrolylique.

Silicium. — Pour analyser un aluminiam, on I'attaque par de I'acide chlor-
hydrique pur, et on évapore a sec dans une capsule de platine, de manidre &
rendre la silice insoluble. On reprend par I'eau et on filtre. On sépare ainsi an
résidu qui contient un mélange de silicium et de silice; on le lave 4 I'eau acidulée,
on seche le filtre, puis on le calcine avec son contenu dans un creuset de pla-
tine fermé, aprés T'avoir légérement mouillé avee de 'ammoniaque, de manjére
a transformer en silice le protoxyde de silicium que peut contenir la matitre.
Aprés avoir élé pesée, celle-ci est Lraitée par de l'acidc fluorhydrique c¢tendu,
qui transforme la silice en fluorure et laisse du silicium, qu'il est alors possible
de laver, de sécher ct de peser. Des deux poids trouvés on déduit celui du sili-
cium de la matiére essayce.

Métaux. — Dans la liqueur de laquelle on a séparé le silicium et la silice,
et qui contient 'aluminium avee toutes les autres impuretés, on ajoute un grand
excts d'acide nitrique ct on évapore dans une capsule de porcelaine recouverte
d’'un entonnoir, on transporte la liqueur concentrée dans une capsule de platine
et on évapore a sec, la capsule étant couverte, jusqu’a ce qu’il sc dégage d’abon-
danles vapeurs nitreuses. Aprés refroidissement, on mouille le résidu avec une
dissolution dc nitrate d'ammoniaque additionnée d’ammoniaque, on chauffe
jusqu'a ce que loute odcur ammoniacale ait disparu et on reprend par l'eau.
L’alumine et l'oxyde de fer restent insolubles et on Ics sépare par décantalion
et filtration. Quant & la liqueur, qui coutient le sodium, on lui ajoute unc
goutle d'oxalate d’amimoniaque qui, parfois, sépare une trace de chaux prove-
nant de cryolithe que le métal peul contenir, puis on I'évapore dans une capsule
de platine. Quand l'eau est chassée, on calcine entre 200 et 300 deyrés, de
maniére a détruire lc nitrate d’'ammoniaque, et finalement l¢ nitrate de soude
reste seul ; on le transforme en carbonate en le mouillantavee quelques goultes
d’eau sur lesquelles on met quelques cristaux d’acide oxalique, séchant, puis cal-
cinant, Le résidu est repris par l'eau, {iltré s'il renferme des traces de charhon
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provenant d’une impureté de I'acide oxalique, enfin traité par de I'acide chlorhy-
drique, évaporé a sec et pesé aprés calcination & 200 degrés.

Cette recherche du sodium avait un intérét considérable & Vorigine de la
fabrication : 'aluminium en contenait fréquemment assez pour qu'au bout d'un
temps trés court sa surface soit complétement piquée, mais depuis lors on a
compléetement évité cet inconvénient.

Le résidu insoluble dans le nitrate d'ammoniaque conticnt l'alumine et
T'oxyde de fer. Pour les séparer, on porte ce résidu au rouge dans la caosule
de plalinc qui le contient, de maniére & se débarrasser du nitrate d’'ammo-
niaque, puis on lintroduit dans une nacelle de platine tarée qu’on place
dans un tube de porcelaine, pour la chauffer au rouge dans un courant
d’hydrogéne. Quand tout I'oxyde de fer est réduil, on remplace I'hydrogéne par
de T'acide chlorbydrique gazeux qui élimine le fer & I'élat de protochlorure
volalil; enfin on substitue de T'hydrogéne & V'acide chlorhydrique et on laisse
refroidir. La nacelle pesée de nouveau donne par différence le poids de ses-
quioxyde de fer qui était mélangé & I'alumine, et le poids de cette derniére
fournit la quantité d’aluminium contenue dans I'échantillon de métal impur.

Chlore et filuor. —Ilyalieaderechercher encorele chlore et le fluor; la
présence du sodium, constatée comme nous I'avons dit plus haut, est en général
I'indice de l'existence d’un de ces deux éléments ou de tous les deux 4 la fois,
le sodium existant rarement dans l'aluminium & U'état de liberté.

Pour doser le chlore, on dissout 1 & 2 grammes de métal dans de la soude
caustique pure; on sature par V'acide mitrique donton ne doit mettre qu'un tres
léger exces, on filtre et dans [aliqueur on préeipite le chlore parle nitrate d’argent.
Le chlorurc d’argent obienu est traité et pesé aver les précautions habituelles.

Pour le fluor, le procédé de dissolution esl le méme, mais il faut ajouter le
moins de soude possible, la salurer & peu pres complétement par Pacide sulfu-
rique pur, mais en ayant soin de conserver fonjours une réaction alealine, de
maniére & ce qu'en concentrant dans un creusct de platine il n’y ait aucune
perte de fluor. Ce n'est que lorsque la matiére est séche qu'on l'arrose avee de
Tacide sulfurique en excés; on chauffe alors le creuset aprés "avoir recouvert
d'une lame de verre vernic sur la face qui regarde I'intérieur duo creaset, et sur
lagquelle on a mis le verre 3 nu en y iracant quelques traits. Si la substance
contient du fluor, les traits seront dépolis et il sera facile de le constater ulté-
rieurement en dissolvant le vernis daus alcool.

Ci-dessous quelques analyses d'aluminium de différentes provenances :

DE LA CRYOLITHE (1856) MORIN SALYNDRES

Aluminium . .. . . ., . 94,8 97,20 99,3
Silicium. . . .. . ..., 4,4 0,20 0,3
Fer........ P 0,8 2,10 0,5
Cuivre. . . . .. e » » »
Plomb. . . .. [P » fraces »
Sodium . ... ... .. . » » »

100,0 99,80 100,0
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ETAIN

L'étain do commerce est presque pur: celui de Baneca en renfecrme 99,9 p. 100,
ct l'étain anglais est presque aussi riche. Toutefois, comme certains produits
allemands et awméricains renferment jusqu’a 3 & 6 p. 100 d’'impuretés, parmi
lesquelles de l'arsenic, on concoit lintérét qui s’attache & l'analyse de ce
métal.

Les corps qu'on y recherche sont : le plomb, le fer, lIe cuaivre, l'antimoine et
I'arsenic.

Analyse. — Plomb, cuivre, fer. — Le métal étant réduit en copeaux fins,
on les introduit dans un petit ballon & fond plat, avec de l'acide azotique con-
centré et pur. L’attaque terminée, le liquide est décanté dans une capsule, le
ballon lavé, ct les caux de lavage réunies au liquide principal qu’on évapore
pour chasser la majeure partie de l'acide; on neutralise alors par 'ammo-
niaque, et 'on ajoute un grand exces de sulfhydrate d’ammoniaque avec lequel
on laisse la matiére digérer en vase clos pendant quelques heures. Tous les
métaux passent & I'état de sulfures : ceux d’étain, d’antimoine et d’arsenic sc
dissolvent; ceux de plomb, de cuivre el de fer restent comme résidu. On les
stpare par filtration, on lave avec de l'cau chargée de sulfhydrate d'ammo-
niaque qu'on wjoule a la liqueur filtrée, puis finalement avec de l'eau chargée
d’hydrogeéne sulfuré. Le lavage termineg, on verse sur le fillre de I'eau acidulée
par I'acide sulfurique qui dissout le cuivre cf le fer, en laissant le sulfate de
plomb, on séche le filtre, on en délache ce sulfale, on brule le filtre & part, on
humecte la cendre avec un pea d'acide nilrique et d'acide sulfurique, finale-
meul on calcine an rooge sombre dans un creuset de platine le sulfale de
plomb avant de le peser.

Dans la liqueur qui contient le cuivre et le fer, on sépare le cuivre par I'hy-
drogene sulfuré; on traite le sulfure parle procédé deRivot, que nous avons indi-
qué a propos du nickel, et dans la liquenr débarrassée d’hydrogeéne sulfuré on
précipife le fer par 'ammoniaque.

Arsenic, — Il reste maintenant & séparer I’étain, I'arscnic cl I'antimoine, dans
la liquenr ot ces mélaux sont dissous dans le sullhydrate d'ammoniaque. A cet
effet, on la traite par de Pacide chlorhydrique concentré, qui détruil le sulfhydrate,
et dissout les sulfures d'étain et d’'antimoine en laissant celui d’arsenic. Si ce
dernier est en gquantité notable, on le iraite comme nous avons dit & propos du
nickel métallique et on le dose a I'état d’arséniate ammoniaco-mmagnésien ; dans
le cas contraire, on le redissout dans I'ean régale, et apres évaporation presque
a sec on Uintroduil dans un appareil de Marsh, comme il a ét¢é dit a propos du
zinc, Sil'étain est arsénifére, il sera d’ailleurs bon de faire une recherche spé-
ciule de I'arsenic.

Séparation de Uétain el de U'antimoine. — La séparation de I'étain et de
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I'antimoine, irés aisée par la méthode électrolytique, est trés difficile par les
autres procédes; le mieux 4 faire est d’évaporer & sec la liqueur qui les contient
en présence d'acide nitrique. On obtient ainsi des oxydes qu’on chauffe d’abord
un peu au-dessous du rouge, puis le résidu de la caleination est fondu dans un
crcuset d'argent, avec sept ou huit fois son poids d’hydrate de soude ct le
mélange est mainlenu au rouge pendant quelque temps. La substance refroidie
est reprise par de I'eau qui la défache du creuset, on nettoie cclui-ci compléte-
ment ct on réunit Ies eaux de lavage a 'eau dans laguelle trempe la substance
fonduc qu'on laisse en digestion jnsqu’a désagrégation complete. On ajoute alors
de l'alcool, de maniére 4 en avoir & peu pres le liers de la quantité d'eau :
le stannate de soude reste dissous, 1andis que I'antimoniale se dépose totale-
ment. On filtre ct on lave I'antimoniate avec de 'eau alcoolisée plus fortement
que Ja précédente, et contenant Ies deux liquides & parties égales; le lavage
est terminé quand le liquide filtré ne précipite plus par hydrogéne sulfard.
L’antimoniate de soude ne peut pas servir & donner avee cerlilude Te poids de
Pantimoine, car il retient toujouars du carbonate de soude; il est préférable de
le redissoudre sur le filtre méme avec un mélange d’acides chlorhydrique et
tartrique, ct, pour employer le moins possible de cc mélange, on fixe Uentonnoir
par un bouchon sur un flacon, de manitre a ralentir la filtration; il va sans dire
que le filtre est soigneusement lavé aprés dissolution, de maniére a cnlever
toute trace d'antimoine. Celui-ci est précipité dans la liqueur filtrée par 'hydro-
géne sulfuré, et le précipité obtenu traité comme nous le verrons & propos de
Yantimoine {p. 134). .

Quant a I'élain, on le dose a 1'état d'acide stannique. A cet effet, on évapore
au bain-maric la dissolution de stannate de soude pour chasser 'alcool, puis on
ajoute un excés d’acide nitriquc et l'on améne doucement & sec. la masse,
traitée par de l'eau aiguisée d'acide nitrique, laisse du bioxyde d’étain pur,
qu’on jelte sur un filtre olt on termine le lavage. Aprés dessiccation, on détache
I'oxyde qu’on fail tomber dans un creuset de porcelaine, et on opére & part la
combustion, puis l'incinéralion du filtre; on humecte lcs cendres au moyen
d'une goulte d’acide nitrique et on chauffe jusqu'an rouge : de celte manitre on
est str de faire passer a I'élut de bioxyde V'étain que le charbon du filtre aurait
pu avoir réduit. On mélange le résidu & la matiére principale et on calcine Ie
tout avant d’'en faire Ia pesce.

Essai. — Pour essayer le mdtal, les marchands d’étain Ic fondent, et exa-
minent l'aspect que présente la surface au moment ou il se solidifie. L’étain le
plus pur est le plus blanc et celui qui présente 4 sa surface le moins de traces
de cristallisation. Si au contraire la surface est male et se recouvre de ramifica-
tions cristallines, il contient certainement des métaux étrangers.

Pour rechercher ceux-ci, on dissout 50 grammes de métal grenaillé dans
400 c.c. d’acide chlorhydrique concentré et froid, qui dissout 1’étain, le zinc, Ie
feretle plomb, tandis que le cuivre, le bismuth, Vantimoine et'arsenic demeurent
insolubles; unec partie de ce dernier disparait cependant & 1’état d’hydrogénc
arsénié. Le résidu insoluble est séparé, lavé, puis redissous dans Iacide
nitrique.
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On a ainsi deux liqueurs, l'unc chlorhydrique, 'antre nitrique dans laquelle
on recherche les différents métanx, mais souvenl on se contenle de doser le
plomb. A cet effef, on dissout un demi-gramme de métal dans de P'acide nitrique
étendu de son volume d’ean et bouillant, on évapore a scc et on reprend par
Peau. lLa liqueur filtrée est alors additionnée d’icdure de potassinm gui la
colore en jaune si le métal contenait plus d'un dix-millicme de plomb.

La composition des principaux étains du commerce est la suivante :

BANCA  CORNOQUAILLES  SAXE BOHEME PRROU
Eiain. . .. ... 99,961 98,64 98,11 97,05 95,65
Fer........ 0,014 traces 0,71 0,03 0,07
Plomb.. . . ... 0,014 1,20 » » 1,93
Cuivre . . .. .. 0,006 1,16 » 2,32 fraces
Arsenic. . . . . . » » 0,90 » »
Antimoine.. . . . » » » » 2,34

BISMUTH :
Impuretés. — Le bismuth industriel est rarement pur; il renferme

souvent de l'antimoine, de I'arscnic, du soufre ef des m¢étanx, tels que : le
cuivre, le plomb, le fer, 'argent ct le nickel.

Soufre. — I.e soulre se dose sur un échantilion particulier en le dissolvant
dans l'acide azotique et précipitant I'acide sulfurigue formé par un sel de
baryum.

Pour doser Ies autres éléments, on opére de deux maniéres différentes sui-
vant qu'il y a ou non de l'arsenic et de I'antimoine:

1° Bismuth non arsénifére. — En'absence d’arsenic on fait passer
dans la solution azotique un courant d’hydrogéne sulfuré; tous les sulfures se pré-
cipitent excepté ceux de fer et de nickel qu'on recherchera dans la liqueur. On
rassemble le précipité sur un filtre, on le séche a 100 degrés, on le pése, puis on
introduit dans un tube & boules taré tout ce qu'on en pcut détacher; on des-
séche de nouveau le filtre & 100 degrés pour le peser ensuite, on sait ainsi quel
poids de substance a été introduit dans le tube & boules. Cela fait on dirige dans
ce dernier un courant de chlore qui décompose les sulfures métalliques ; le chlo-
rure de bismuth qui seul est volatil, passe dans le récipient qui renferme de
I'eau acidulée par de l'acide chlorhydrique, et la il se précipite sous la forme
d'oxychlorurc insoluble, qu'on jette sur un filire taré et qu'on lave i l'cau dis-
tillée jusqu'a cc que Ie liquide qui passe ne soit plus acide au tournesol. On
pésc aprées dessiccation 3 400 degrés, ce qui donme le poids de I'oxychlorure
(Bi* OCI?) et par suite celui du bismuth, ou, si on le préfére, on transforme
le précipité en bismuth métallique en le réduisant par le cyanure de potassium.

Les chlorures restés dans le tube a boules sont traités par de 'acide chlorhy-
drique bouillant, ce qui permet de séparer le chlorure d'argent qu'on lave et
qu'on pése avec les précautions ordinaires. La liqueur filtrée est évaporée
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presque a sec en présence d'acide sulfurique, puis reprise par de l'cau aiguisée
par le méme acide. Le sulfate de plomb reste insoluble et se sépare ainsi, tandis
que dans la liqueur le cuivre est dosé a 'état de sulfure, comme nous l'avons
dit deéja.

Reste la dissolution qui contient ou peut contenir du fer et du nickel: onla
neutralise par du carbonate de soude, puis on ajoute de I'acétate de soude et
on fait bouillir; Yoxyde de fer se précipite presque complétement exempt
d'oxyde de nickel. On filtre et on lave le précipité avec de I'ean chargée d’acé-
tate de sounde, puis on le redissout dans de l'acide chlorydrique, d’ou on le
sépare & nouvean par Yammoniaque’; on le débarrasse ainsi de la pelite quantiteé
de soude qu’il retenait d’abord.

2° Bismuth arsémifére. —En présence d’arsenic, on évapore a siceild
au bain-marie la solution azotique, et on fond le résida dans un creuset de poree-
laine avec un mélange de trois parties de carbonate de soude et autant d’azotate
de polasse. L’arsenic se trouve dans la liqueur qu’on obtient en reprenant la
masse fondue par l’eau, et on le précipite & l'étal d’arséniate ammoniaco~
magnésien. Si le métal contenait de I'antimoine on précipiterait préalablecment
I'antimoniate de soude pag I'alcool (p. 60).

Pour obtenir I'antimoine, il faudrait opérer comme il a été dit (p. 59), c’est-a-
dire précipiter les sulfures par I'hydrogéne sulfuré, laisser ceux-ci en contact
avec une dissolulion de sulfhydrate d'ammoniaque en vase clos, de maniére &
redissoudre les sulfures d'antimoine et d’arsenic qu'on évaporerait ensuite en
présence d'acide nitrique, puis continuer le traitement comnme nous l'avons
indiqué.

COMPOSITION DU BISMUTH DU COMMERCE

SAXE PEROU
Bismuth. . . ... ... .. ... 96,731 93,372
Antimoine . . .. . ... L. 0,625 4,57
Arsenic . . . ... ... ... .. 0,432 )
Cuivre . . . . . . ... ... .. 1,682 2,058
Soufre. .. ... ... . ..., 0,530 »

100,00 100,60

PLOMB

Impuretés. — Le plomb industriel peut contenir : du cuivre et du fer,
de I'antimoine dont la présence peut n’avoir aucun inconvénient, de I'argent,
toutes les galenes étant argentiféres, enfin de I'arsenic et du soufre. Presque
toujours ces impuretés sont en trés petites quantités et le plomb marchand
titre souvent plus de 99,5 de métal pur. Nous indiquerons comment on dose
le soufre et 'argent, et seulement la recherche qualitative des autres métaux.

Soufre. — 0n dissout 20 4 30 grammes de plomb réduit en fragments aussi
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petits que possible, dans de l'acide azotique étendu, on ajoute de I'acide tartrique
et on fait bouillir; il se forme un précipité blanc qui est du sulfate de plomb;
on filtre la liqueur et on traite le précipité comme on I'a déja dit (p. 59). Du
poids du sulfate de plomb on déduit celui du soufre.

Métaux. —Pourdécelerla présence des métaux étrangers, on atlaque encore
une grande quantité de métal par I'acide nitrique, on traitele résidu blanc obtenu
par du sulfhydrate d’ammoniaque qui dissoutjl'acide antimonique au cas olt il
en contiendrait, ¢t dans la liqueur filtrée on sépare ensuite facilement 'anti-
moine a I'élat de sulfure. Dans la solution privée de soufre et d’antimoine,
on ajoute de l'acide sulfurique qui précipite le plomb seul.

Aprés séparation du sulfate de plomb, on ajoute de 'ammoniaque qui pré-
cipite le fer avec un peu de plomb. L’arsenic, le cuivre, Ie zine restent dissous,
et si la liqueur contient du cuivre elle est plus ou moins bleae. On en évapore
une partie, puis on y verse de la liqueur magnésienne pour former de 'arséniate
ammoniaco-magnésien qui exige comme on sait un long temps pour se ras-
sembler. On vérifie le résulfat obtenu en introduisant une partie de la liqueur
arsenicale dans l'appareil de Marsh. Enfin, pour constater la présence du zinc,
on précipite le cuivre et I'arsenic par 'hydrogéne sulluré, on sépare le précipité
et on ajoute & la liqueur de I'ammoniaque et du sulfhydrate d'ammoniaque
qui donnent un dépot blane de sulfure de zinec.

L.a détermination quantitative de ces métaux ne peut &ire effectuée que sur
des quantités considérables de matiére; nous ne nous y arréterons pas ici.

Argent. — Pour doser I'argent dans du plomb d'euvre, on coupelle celui-ci,
cest-a-dire qu'on le chauffe dans un oufle de maniére & I'oxyder, en opérant
dans un vase formé de cendre d'os, de facon telle que la litharge produite
simbibe dans la coupelle en entrainant avec elle les oxydes de cuivre, de
fer, ele., et laissant finalement un petit boulon d’argent qu’on pése,

La température du moufle doit étre convenablement réglée si on veut
éliminer tous les métaux élrangers et en méme temps éviler toute perte
d'argent. Pendant l'oxydation, il faut que les vapeurs qui se dégagent de la
masse fondue s’'élévent un pen verticalemenlt au-dessus de Ia coupelle pour se
perdre ensuite latéralement. 8i la température est trop haute, cette fumée monte
verticalement; si elle est trop basse, la vapeuar rampe sur la coupelle sans
s'élever. A la fin de 'opération les derniéres purcelles d’oxyde de plomb se meu-
vent avec rapidité & la surface de 'argent qu’on maintient fondu en élevant
la température ; elles s’irisent des couleurs}des lames minces (phénoméne de
liris}, puis, disparaissant brusquement, laissent apercevoir le bouton d’argent
(phénomene de I'éclair). Il faut alors faire refroidir le bouton en approchant
graduellement et avec grands soins la coupelle de l'ouverlure du moufle. Si, en
effet, on opére trop lentement, on perd de l'argent par volatilisation, tandis
qu'un refroidissement trop rapide délermine le rochage du métal dont des
parcelles peuvent élre projetées au dehors.

Le dosage de Y'argent par voie humide est ici impraticable, 2 moins de pre-
cautions toutes particuliéres. On peut en effet 1'effectuer en attaquant un poids
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connu de plomb par une quantité insuffisanté d’acide nitrique pour tout dis-
soudre. On opére par exemple sur 250 grammes de plomb et on prend une
quaniité d'acide nitrique telle que, son action étant épuisée, il reste 10 grammes
de métal non dissous. Comme le plomb précipite I'argent de ses dissolutions, il
suffit de laisser digérer la liqueur avec le résidu pour que celui-ci contienne
finaleinent tout I'argent des 250 grammes de plomb; il est alors possible d'y
doser I'argent en ajoutant du chlorure de plomb & sa solution dans 'acide
nitrique étendu.

Voiei les résultats de quelques analyses de plomb :

PLOMB -BRUT DE FREYBERG PLOMB AFFINE
T it j—
Plomb. . .. .. .. 97,56 96,69 99,57
Argent . . .. ... 0,45 0,53 Soufre. . . . 0,174
Cuivre . .. ... . 0,57 0,20 0,048
Fer. . ....... 0,07 0,06 0,084
Arsenic. . . . . .. 1,30 Traces.
Antimoine . . . . . 1,52 ) 9,1 0,108
100,19 99,49 99,96
CUIVRE
Impuretés. — Les cuivres du commerce peuvent renfermer di fer, du |

soufre, du plomb, de l'argent, de I'arsenic et de 1'antimoine, enfin de l'oxygene,
nui se trouve en combinaison avec le cuivre sous forme d’oxydule et avee
d’autres métaux sous forme d’arséniates et d’antimoniales. L’analyse compltie
est extrémement délicate, et souvent il est indispensable de 'effectuer, certains
des corps précédents introduits méme en faible quantité dans le cnivre modifiant
ses propriétés d'une maniére notable. Nous n’indiquerons que le dosage du soufre
et celui de I'argent.

Soufre. — Pour doser le soufre on opére sur 10 grammes de limaille de
cuivre, qu'on attaque par de l'acide nitrique concentré, en chauffant modéré-
ment pour faciliter I'action. En général, on obtient ainsi un résidu, qu’on jette
sur un filtre taré ot on le lave avec de l'eau chaude aiguisée d’acide nitrique
et qu'on pése aprés dessiccation & 100 degrés. On a ainsi le poids du soufre.

Argent. — Dans la solution nitrique, on ajoute quelques gouttes d’'acide
chlorhydrique pour précipiter l'argent ; mais comme, en général, la quantité de
chlorure d’argent qui se produit ainsi est trés faible, on ne peut songer a filtrer
pour la détacher ensuite du filtre, et il convient d’employer un filtre taré.

C'est dans la liqueur ainsi dépouillée du soufre et de l'argent qu'on recher-
cherait les autres impuretés du métal. Ces dosages se font le plus souvent dans
les usines par des méthodes colorimétriques ou électrolytiques que nous indi-
querons plus loin {p. 494).
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Voici quelques résultats d’analyses :

CUIVRE ROSETTE CUIVRE DU CHILI CUIVRE ALLEMAND
Cuivee . ..., . 99,09 Cuivre . . . . .. - 97,30 Cuivre. . .. . . 99 .28
Oxyde de cuivre. 0,30 Fer. . . ... .. 1,40 Argent. . . . .. 0,02
Plomb ... ... 0,30 Soufre . . . . .. 0,80 Nickel . . . . .. 0,32
Arsenie. . . . . . 0,20 Plomb , . . . . . 0,30 Fer. .. .. ... 0,05
Argent ., ... .. 0,07 Arsenic. . . . . . 0,20 . Plomb, .. ... 0,12
Antimoine . . . ., 0,04

100,00 100,00 100,00
MERCURE

l.e mcrcure renferme souvent du zine, du cuoivre, du fer et du plomb, que
J1 vo'atilisation ne permet guére d’en séparer.

Méthode de Crafts. — Un procédé assez commode de dosage de ces
impuretés est celul de Crafts, qui consiste & les oxyder par un courant dair.
Pour appliquer cette méthode on emploie un manchon de verre de 4 a 5 centime-
tres de diamétre qu’on ferme i ses extrémités par de solides bouchons, et quon
place sur un fort support de bois, de telle fagon qu’il soit incliné de 20 4 30 degrés
sur I'horizon. Le bouchon inférieur laisse passer nn {ube muni au dehors d'nn
robinet ; le houchon supérieur est également percé et mis en relalion avec une
frompe & faire le vide, destinée 4 raréfier I'air dans le manchon. 8i, la trompt
dlant en aclivité, on vient & plonger 'extrémité du tube & robinet dans un
réservoir plein du mercure & analyser, celui-c¢i est aspiré dés qu'on ouvre le
robinet, en sorte qu'on peut remplir partiellement le tube qui a 70 4 80 cenli-
métres de long et y faire entrer 7 & 8 kilogrammes de mercure. On enléve alors
le récipient, et un courant d’air facile & régler et déterminé par le jeu de la
trompe traversera toute la colonne mercurielle. Les métaux étrangers dissous
sont oxydes, et les oxydes entrainés au travers de la masse liquide vicnnent
s'attacher en une couronne au-dessous de sa surface. Au_ bout d’'unc quinzaine
d'heures, on arréte le courant d'air, on laisse écouler le mercure, et on
recueille avee soin les poussiéres fixées sur les parois du “tube, dans lesquelles
un recherche les différents métaux que nous avons nommes.

Cette méthode, soumise au contrdle de Pexpérience, s'est montrée trés
exacte : en dissolvant un poids connu de zine, par exemple, dans le mercure,
il a été possible de retrouver exaclement cetie quantité dans les poussieres
recueillies, et comme, d’autre part, on peut opérer sur un poids considérable de
mélal, les résultats sont trés précis. Avant de doser les impuretés, il sera bon
de chauffer la substance recueillie au milieu d'un courant d’hydrogéne, de maniere
a volaliliser la majeure partie du mercure, tout cn epérant & température aussi
basse que possible, afin de ne pas entrainer les autres métaux.

ENCYCLOP, CHINM, L
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ARGENT

L'argent tel qu'il provient des mines n’est jamais pur : il contient, suivant la
nature des minerais et les procédés d’extraction, des quantités variables d'or, de
cuivre, de plomb, d’arsenic et d’antimoine.

Pour analyser un lingot, on en lamine 5 grammes qu’on attaque parde l'acide
nitrique en chauffant légérement, puis on précipite 'argent & 'état de chlorore;
on filtre de maniére a séparer le précipité qu'on lave avec de 1eau chargée
d’acide nitrique. On le dissout alors dans l'ammoniaque. On filtre laliqueur,
et on en reprécipite le chlorure en la saturant par de l'acide nitrique étendu;
il est enfin jeté sur un filtre, lavé, séché et pesé avec les précautions voulues
(p. 169). :

Dans la liquear qui contient les métaux étrangers, on verse du sulfhydrate
d’ammoniaque, on fait bouillir et on sépare par décantation les sulfures préci-
pités qu'on met en digestion avec de 'ammoniaque et du sulfhydate d’ammo-
niaque, de maniére a dissoudre l'arsenic et 'antimoine, puis on sépare a l'aide
d'un filtre les sulfures insolubles qu'on lave avec de 'eau chargée d’hydrogéne
sulfuré. Dans la liqueur filirée on dosera l'arsenic el I'antimoine, comme nous
I'avons indiqué (p. 59). Quant au précipité, on le séche, on le calcine avec Ie
filtre et on le reprend par de l'acide nitrique qui dissout le cuivre et le plomb, et
laisse l'or inattaqué, qui se trouve ainsi séparé. Les nitrates de cuivre et de
plomb sont évaporés presque a scc en présence d'acide sulfurique, et le résidu
¢puisé par de T'eau qui dissout le sulfate de cuivre et laisse celui de plomb,
qu'on pese apres I'avoir séché. On dose enfin le cuivre & I'état de sulfure apres
Pavoir précipité par I'hydrogéne sulfuré avec les précautions ordinaires.

ANALYSE D’UN LINGOT D'ARGENT (Ausiralic)

Argent. . .. ... ... oo L 94,80
L 4,53
Avsenie. « . . . L L L. Lo 0,09
Antimoine « . . . .. ... L. 0oL 0,36
CUivIBw o o v o o o oo e 0,56
Plomb........... ... ... ... 0,05

100,39
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CHAPITRE 11

METAUX NATIFS

GUIVRE

Etat naturel. — Le cuivre natif, dont on a trouvé de si grandes quan-
tités au Lac Supérieur, en Bolivie et au Brésil, offre un aspect différent suivant
ces differentes provenances. Celui du Lac Supérieur est fréquemment en masses
considérables, c’est le plus pur; celui de Bolivie, moins riche, se présente en
petits grains (corocoros). Outre une gangue siliceuse plus ou moins considé-
rable, le cuivre naltif contient de I'argent, de l'or, du fer, du plomb, parfois
de Yoxygene, de V'arsenic de Y'antimoine; on a méme pu y déceler la présence
du mercure et du sélénium,

Analyse. — Pour analyser un cuivre nalif, on en attaque 10 grammes
par de T'acide azotique étendu, on sépare ainsi le soufre et la silice, et on les
fait tomber sur un filtre taré. Aprés lavage et dessiccation on pése le filtre, puis
on brile le soufre et le filtre, et on pése de nouveau. On a ainsi tous les
¢éléments nécessaires pour déterminer le soufre et la silice.

Dans la liqueur qui tient tous les autres éléments en dlssolunon on ajoute
de l'acide chlorhydrique qui sépare I'argent & I'état de chlorure, puis on précipite
le plomb, le fer, I'arsenic et 'antimoine par 'ammoniaque et le carbonate d'am-
moniaque en exces; on filtre, on lave, puis on arrose la partie insoluble avec
de l'eau acidulée d’acide sulfurique; le plomb reste seul a 1'état de sulfate
qu'on peut sécher et peser. La liqueur filtrée est additionnée d’un excées d’am-
moniaque qui précipite le fer en entrainant l'arsenic et 'antimoine; on jette
le dépot sur un filtre, on le lave & 'eau ammoniacale, puis & 'eau bouillante, et
Ton fait digérer le filtre et son contenu avec un mélange d’ammoniaque et de
sulfhydrate d’ammoniaque, dans lesquels I'arsenic et I'antimoine se dissolvent.

Aprés filtration du sulfure de fer, on sépare dans la liqueur l'arsenic de 'anti-
moine, en procédant comme nous I'avons indiqué (p. 59).
Le filtre qui contient le sulfure de fer est traité a chaud par de laclde‘
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chlorhydrique auquel on ajoute du chlorate de potasse en cristaux, de maniére
4 obtenir une dissolulion complecte; on la verse sur un filtre qu’on lave & l'eau
bouillante, et dans la liqueur claire on reprécipite le fer par de Pammoniaque.

Quant au dosage du cuivre, le mieux i fairc est d'employer la méthode
électrolytique que nous indiquerons plus loin. )

Essai du cuivre natif. — Sil'on a en vue non pas une analyse de
cuivre, mais un essai, on opére par la voie séche el comme il suit. On fait un
mélange avec :

50 grammes de mineral,

% grammes de eyanure de potassium,
grammes de sel marin,

grammes de borax,

grammes de fluorure de ecalcium,

L L

grammes de fécule,
50 grammes de bicarbonate de soude.

On Tintroduit dans un creuset de terre entre deux couches de bicarbonale
de soude et on le chauffec dans un woufle, doucement d'abord, puis au rouge
pendant trois quarls d'heure.

On introduit alors dans le creuset 15 grammes d’'un mélange a parties égales
de cyanure alcalin, de sel marin et de charbon en poudre, préalablement enve-
loppé dans un cornet de papier. Si la masse se boursoufle et tend & sorlir du
creuset, on l'en empéche par ’addilion d’un peu de sel marin. On chauffe au
blanc pendant un quart d’heure, on retire le creuset du feu, on le casse quand
il est froid, et I'on trouve un culot de cuivre surmonté d’'une gangue noire qui en
est presque exemple.

Ce mode d’essai correspond au procédé industriel d’'extraction du cuivre des
cuivres natifs, et convient parliculiérement pour évaluer la valeur marchande
d'un minerai, '

Les nombres ci-dessous donnment un exemple des quantités de matieres
¢trangéres que peut contenir un cuivre natif :

BOLIVIE
P e
Cuiveg s o o o o = v v v v o v i o 88,78 78,95
Oxydedefer. . . ... .. ... .. ..., 0,20 072
Oxyde de plomb, . . . .. . .. .. ... 0,20 !
Arsenic « o v s .. e L e 0,10 0,14
Antimoine. . . . ... ... . oL » »
OXygéne. . . . .. .. e .t ae s p
Soufre. . o v - - Lo o 0,22 1,07
Sable ... ........... ... . 10,50 19,05

ARGENT

L’argent natif renferme souvent du cuivre, de 1'antimoine, de l'arsenic et
du fer.
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Pour l'analyser, on attaque 5 grammes de métal par Pacide nitrique, puis
un précipite largent par I'acide chlorhydrique. Dans la liqueur filtrée a laquelle
on réunit les eaux de lavage du chlorure, on ajoute du sulfhydrate d’'ammo-
niaque de maniére & précipiter tous les métaux, sauf le fer; le précipil¢ bien lavé
est redissous dans un mélange d'acide chlorhydrique, de chlorate de potasse
et d'acide tartrique. On filtre, on lave le filtre, on précipite dans la liqueur I'ar-
senic & I'état d’arséniate ammoniaco-magnésien, puis le coivre par le sullhy-
drale d'ammoniaque, puis enfin I'antimoine, aprés avoir détruit le sulfhydrate
d'ammoniaque par de I'acide chlorhydrique houillant.

Quant & la premiére liqueur, qui renferme tout le fer, on la traite par un
excés d'ammoniaque de maniére & précipiter le métal a4 I'état de sesquioxyde.

COMPOSITION DE QUELQUES ECHANTILLONS D’ARGENT NATIF

CHILL BOLIVIE ALLEMAGNE MEXIQUE
Tt — — —_—

Argent. . . .. 99,00 98,10 97,8% 99,00 14,00
Cuivre. . . .. 3,00 1,00 » traces - »
Antimoine . . . » 0,09 » 1,00 »
Or....... » » 0,28 » »
Soufre . . . .. » » 0,75 » »

Fer. . ... .. » » » » 71,00

Le dosage de l'argent se fait de préférence par coupellation, comme nous
I'indiquerons a propos de I'analyse des alliages d’argent (p. 89).

OR

L’or natif contient presque foujours de I’argent avec de petites quantités de
fer et de cuivre. La premiére chose i faire est de déterminer la quantité d’or
contenue dans Ie métal brut.

Or. — On scorifie d’abord la matiére, c'est-a-dire qu'on la fond avee du
plomb pauvre en présence de 1'air; les matiéres étrangéres s’oxydent et donnent
avec l'oxyde de plomb une scorie qui permet de les eéliminer, tandis que
I'or et I'argent se concenirent dans le plomb en execes; celui-ci est ensuile
soumis & la coupellation pour en retirer les métaux précieux, or et argenl.
Enfin, pour séparer l'or et 'argent au moyen de l'acide nitrique, il faut d’abord,
a cause de la faible dose de ce dernier métal, procéder a une inyuartation.

Nous allons examiner successivement ces diverses opérations.

Scorification. — Elle se fait dans un scorificatoire, petit vase en terre a
creuset que représente la figure 20 et qu'on enduit iutérieurement
de sanguine pour le rendre impermeable aux substances fondues. On %
opére sur 4 & 6 grammes d’or natif qu’on réduit en poudre fine et
qu'on mélange avec 5 a 30 fois son poids de plomb pauvre en ajou-
lant d'ordinaire un peu de borax, qui est surtout utile quand la gangue est

Fig. 20.
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terreuse. Ce fondant empéche I'action corrosive des oxydes sur les parois du
scorificatoire et rend les scories plus fusibles; on ne I'introduit d’ailleurs que
progressivement, de maniére & ne pas empécher I'oxydation des corps a
éliminer. II est bon également de n'employer d'abord que la moitié du plomb
et de couvrir ensuite avee le rcste le mélange d’or natif et de plomb.

Le scorificatoire étant chargé comme il vient d’étre dit, on lintroduit dans
un moufle chauffé an rouge cerise, on ferme Ja porte de manicre & déterminer
Ia fusion; ce résullat obtenu, on ouvre la porte afin de déterminer un cou-
rant d’air qui, en raison de la large surface offerte par la masse fondue, ne
tarde pas a oxyder tous les métaux étrangers et une partie du plomb, cn
donnant unc scorie fluide qui se dispose en couronne autour du scorificatoire,
laissant au milieu le métal & nu; griace a cette circonstance, I'oxydation peut
étre rendue compléte avant que la scorie ne recouvre toute la masse métal-
lique, quand ce recouvrement se produit. On ferme la porte du four, on aclive
le feu pour rendre la scorie bien fluide, puis on retire le scorificatoire du
moufle a 'aide d’'une pince spéciale (fig. 21), qui grdce 4 la branche ¢ permet

a
e —— T

Y

Fig. 21.

de le retenir quand on le renverse pour faire tomber son contenu dans un
vase de fer de forme particuliére (fig. 22). On obtient ainsi un culot de plomb

chargé d'or et d'argent qu’on sépare au marteau de la scorie quile I:ecouvre;
il doit étre mou sous le marteau, ce qui est I'indice d'une scorification compléte,
et son poids ne doit pas étre trop grand, car la coupellation cn serait trop lon-
gue. Si donc le culot éfait dur et lourd il faudrait recommencer la scorificalion.

Comme toutes les opérations par voie séche, celle-ci exige unc grande
habileté et beaucoup d’habitude, surtout pour la conduite du feu. Une tempéra-
ture trop basse au début fait passer une partie des métaux précieux dans la
scorie; I'apparition de taches bianches de sulfate de plomb ¢st en général l'indice
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d'une température trop basse. Si la scorie n’cst pas assez fluide, on ajoutc
progressivement de petites quantités de borax, de telle sorte qu'a la fin de I'opé-
ration le buuton métallique soit reconvert d'un bain parfaitement liquide.

Si la scorification est assez délicate & conduire, en revanche elle présente pour
I'analyse des matieres riches, comme celle qui nous occupe, de nombreux
avantages. Elle s’applique quelle que soit la nature de la gangue et donne avec
une trés grande exactitude le poids des métaux précieux, ce qui tient, d’'une
part, & ce qu’ils sont dissous dans le plomb et par suite soustraits & la volati-
lisation, d'autre part a ce que la scorie, étant toujours basique et exempte de
sulfures, ne retiendra aucune trace d’or; enfin ce procédé fournit un culot
de plomb bien débarrassé des métaux étrangers et par suite trés propre a la
coupellalion,

Coupeliation. — La coupellation se pratique comme nous le verrons & pro-
pos des alliages d’argent. Seulement ici les coupelles devront étre volumineuses
puisqu’elles doivent pouvoir absorber toule la litharge provenant du plomb, et
que certains culots scorifiés pesent 40 grammes. Le rbchage n’est pas i craindre,
I'argent n'absorbant plus I'oxygéne dés que sa proportion dans un alliage auri-
fere descend au-dessous de 30 p. 100. Le bouton d’or obtenu présente, si Iopé-
ration a été bien conduite, une surface brillante; if n'adhére que peu a la cou-
pelle de laquelle on le détache aisément, et si quelque trace de la substance du
scorificatoire y demeure adhérente, on le nettoie avec une brosse & essai avant
de le peser. On a ainsila somme des poids de l'argent et de l'or. Pour avoir ce
dernier seulement il faut procéder a une derniére opération : inquartation.

Inquartation. — Si, comme il arrive le plus souvent, la proportion d’argent
est inférieure & 75 p. 100, on ne peut pas essayer la méthode de séparation la
plus habituellement employée, qui consiste & attaquer I'alliage par lacide
nitrique : il faut alors introduire de l'argent pour arriver 4 cette teoeur.

La quantité de ce métal 4 ajouter se délermine par un essai préliminaire qu’on
effectue sur un 1 décigramme d’alliage auquel on ajoute 2,5 d'argent ét
1 gramme de plomb; on passe & la coupellc et on détermine l'or en attaquant
ensuite par I'acide nitrique bouillant. Le poids du résidu d'or fait connaitre
approximativement le titre. La quantité d’argent 4 ajouter devra étre telle que
dans le bouton final il y ait 2,5 parties d’argent pour 1 partie d’or. Quant a
U'inquartation, elle s’effectue sur 05,5 de métal qu'on enferme avec la quantité
voulue d’argent dans une feuille de papier et qu'on dépose au moyen dune
pince & la surface de 2 & 4 grammes de plomb fondu dans une coupelle d’os
chauffée dans le moufle.

On coupelle & la maniére ordinaire en ayant soin de ne sortir le houton du
moufle que quand il est froid, afin qil’il présente son maximum de malléabilite.
On le détache, on le nettoie & la brosse, on T'aplatit au marteau, puis on le
recuit et on le lamine & plusieurs reprises, de maniére a le réduire en feuille
mince qu'on enroule en un cornel. Ce dernier est introduit dans un matras
d'essayeur (fig. 23) qu'on remplit & moitié d’acide azotique a 22 degrés bien
exempt de chlore et d’acides sulfurique et sulfurcux. On fait bouillir, ce qui
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produit des vapeurs ratilantes en abondance; quand elles ont cessg, on décante
leliquide, on le remplace par de l'acide plus concentré, a 32 degrés,
on fait bouillir de nouveau pendant 10 minutes, on décante, on
recommence encore et finalement on lave a4 plusiears reprises avee
de I'eau distillée. Le cornet est alors trés fragile; pour le retirer sans
le briser, ‘'on remplit le matras d’eau, on le renverse dans un petit
creuset de biscuit ol 1e cornet descend sans éprouver de chocs; on
décante I'ean et on séche; enfin on porte le ereuset dans Ie moufle,
le cornet éprouve unne fusion partielle, diminue de volume tout en
conservant sa forme et perd sa fragilité; on peut alors le saisir
avec des pinces pour le peser; de son poids on déduit, par diffé-
rence, celui de Pargent.

Fig. 23.

Métaux étrangers. — Pour déterminer les métanx étrangers qui se
rencontrent le plus fréquemment dans I'or nalif, c’est-d-dire le fer et le cuivre,
il convient d’opérer sur an moins 3 & & grammes de métal.

Argent. — On lattaque & 60 degrés environ par l'eau régale aprés l'avoir
laminé, de manitre & rendre I'action plus rapide; il est & noter que la présence
de l'argent qui facilite Ia dissolution par 'acide nitrique la retarde au contraire
avee l'eau régule. Quand la substance est complétement dissoute, on étend de
beaucoup d'eau, on laisse le chlorure d’argent se rassembler et on décante, puis
on Jave le dépot avec de l'eau aiguisée d'acide chlorhydrique, et enlin & I'eau
pure; on dissout glors le précipité dans 'ammoniaque qui ne doit laisser aucun
résidu, si l'atlaque a été compléle; dans le cas contraire, il faudrait reprendre
par 'eaq régale ce qui resterait insoluble. Dans la liqgueur ammoniacale, on pré-
cipite I'argent & I'étal de chlorure en la neutralisant par 'acide nitrique et I'on
pése ce chlorure avec les précautions indiquées plus loin (p. 169).

Or. — Dans la dissolulion qui contient l'or, le fer et le cuivre, on réduit l'or
par 'acide oxalique, et comme catte réduction ne s’effectue bicn que dans une
liqueur faiblement chlorhydrique et ne conlenant pas d’acide azotique, il fau-
dra préulablement se débarrasser de ce dernier. Pour cela on ajoute de l'acide
chlorhydrique, on fait bouillir tant qu’il se dégage du chlore, on e¢wend la
liqueur de maniére a'en diminucr 'acidité, on ajoute un grand exceés d’acide
oxalique et on chauffe pendant 48 heures enlre 40 et 50 degrés; la réduclion a
lieu avec dégagement d'acide carbonique et I'or se précipite a I'état de mélal
divisé; on décante la liqueur claire, et 'on s’assure, en prolongeant l'action
pendant 24 heures encore, qu’elle ne fournit plus aucun précipité a la tempé-
rature de 80 degrés. Le dépot d’or obtenu est lavé par décantation, rassemblé
sur un filtre el desséché; on le détache aussi bien que possible en le faisant
tomber dans une feuille de plomb, on brule le filtre ¢t on ajoute les cendrcs
obtenues au métal, puis on passc au moufle et on pése le bouton d’or obtenn.

Cuivre, fer. — 1l reste a doser le fer et le cuivre : on dirige dans la liquear
qui les contient un courant d’hydrogéne sulfuré qui ne précipite que le cuivre, on
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fillre pour séparer le sulfure formé et on le pése a I'état de sulfure cuivreux
Cu?S (p. 58). La liqueur est ensuite portée & I'¢bullition pour chasser I'hydro-
gtne sulfuré, filtrée pour séparer le soufre qui a pu se déposer, bouillie de
nouvean avec de 'acide nitrique pour peroxyder le fer qu'on précipite & 'état
de sesquioxyde; celui-ci est lavé, calciné et pesé.

COMPOSITION DE QUELQUES EEHANTILLONS D'OR NATIF

TRANSYLVANIE OURAL SENEGAL  SAGRAMENTO
Or. e . oo . .. . 8489 98,96 94,6 93
Argent . .. ... .. 14,69 0,16 5,85 6,7
Cuivre . . . . . ... 0,04 0,35 » »
Fer . ... ...... 0,13 0,05 » »
Platine . . ... ... » » 0,15 »
PLATINE

METHODE DE DEVILLE EY DEBRAY. — Le platine natif n'est jamais pur; outre du
sable, il renferme toujours de I'osmiure d'iridium, de l'iridium, du rhodium, de
l'osmium, du palladium, du cuivre, probablement un peu d’argent, et du fer,
ce dernier fréquemment & ’état de fer chromé ou de fer titané. Voici la méthode
inaginée par Deville et Debray pour doser ces différentes substances.

1° Sable. — Pour doser le sable, on préléve un échantillon moyen du mi-
nerai & traiter; on en pése 2 grammes; puis prenant un petit creuset de terre, on
y fond un peu de borax, de maniére & vernir ses parois, et on y place d’abord
7 & 10 grammes d’argent pur grenaillé, ensuite les 2 grammes de minerai,
enfin sur le tout 10 grammes de borax fondu, avec quelques petits fragments de
charbon de bois, et on chauffe le creuset de maniére & dépasser un peu la
température de fusion de T'argent. Le borax fond, et, traversanl le minerai,
dissout toutes les maliéres vitreuses qui peuventy étre mélangées, pendant
que le platine et les métaux qui l'accompagnent, sont ou dissous on englobés
par I'argent fondu. Finalement on laisse refroidir, on détache le culot d’argent
de la ganguc et on le lave, en le laissant au besoin digérer dans un pen d’acide
fluorhydrique faible, puis on le séche et on le pése. En retranchant de son poids
ceux du minerai employé et de 'argent introduit, on a celui de la gangue sili-
ceuse qui accompagnait le minerai. G’est ainsi qu'une analyse faite sur du
minerai de Califormie a donné :

Mineral . . . . ... i i i i it et e 2000
Argent. . . . .. .. ... oL, 1221 g b2
Poids du culot dargent. . . . . . .. .. ... 9162
Sable. 59 :

Ce dosage est trés important; la gangue étant la seule portion du minerai
dénuée de valeur, il permettra d’établir immédiatement celle du minerai.

2° Osmiure d’iridium. — I se trouve 4 la partie inférieure du bouton
d'argent, non pas dissous, mais simplement englobé dans le métal. Pour I'en
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extraire, on traite le culot ala température de 70 degrés par une eau régale for-
mée de deux volumes d'acide chlorhydrique et un volume d'acide nitrique
purs, jusqu'a ce que Ja dissolution du platine soit compléte, et 'on opére dans
un vase large, recouvert d'un entonnoir afin d’éviler les pertes par projeclion;
on renouvelle I'eau régale jusqu’d ce qu'au bout de 12 & 15 heures de con-
tact elle ne se colore plus. L’osmiure d'iridium reste an fond du vase dans
lequel a eu lieu I'altaque, on le lave par décantation ct on filtre les eaux de
lavage en laissant tomber le moins possible d’osmiure; le lavage une fois ter-
miné, on détache cet osmiure du filtre, qu'on brile & part, et I'on réunit le
tout, osmiure et cendres du filtre, 4 la masse principale d’osmiure qu'on peése
apres 'avoir légérement calcinée.

3° Platine et iridium.— Laliqueur régale est alors évaporée presque
a sec, le résidu repris par I'eau qui doit tout dissoudre, etla liqueur additiounée
de deux fois son volume d’alcool et d’un grand excés de sel ammoniac pur en
cristaux. On chauffe pour dissoudre le sel ammoniac; le platine ct 'iridium
se précipitent a I'état de chloroplatinate et de chloroiridate, mais la précipi-
talion n'est pas compléte.

On fait tomber le précipité sur un filtre et on le lave & 'alcool ; aprés des-
siccation on Ie place dans un creuset de platine, celui-ci dans un second, de
plus grande dimension; on couvre les deux crecuscts et I'on chauffe le tout &
Pétuve, puis on brale le filtre & la température la plus basse possible. Cela fait,
on introduit & une ou deux reprises un peu de papier imprégné d’essence de
térébenthine qui réduit l'oxyde d’iridium et contribue & éliminer le peu d’os-
mium qui pourrait rester. Le creuset est alors porlé au rouge blanc jusqu'a ce
que son poids reste constant. La différence entre ce poids et celui du creusct
vide donne le poids du platine iridig.

Pour séparer liridium, on attaque l'alliage par de I'eau régale étendue de
quatre a cing fois son volume d’eau et qu'on remplace de temps a autre par du
liquide nouveau, jusqu'a ce qu'il ne se colore plus. Le résidu est de liridium
pur que l'on pése.

Mais, nous-I'avons dit, le sel ammoniac n’a pas précipité tout le platine et
Iiridium, de sorte qu'il faut reprendre la liqueur ol cette précipitation a été
cffectuée. On la concentre jusqu'a ce que le sel ammoniac y cristallise en
masse et on l'abandonne au refroidissement. Si alors on décante sur un fillre,
il s’y dépose, en petile quantité d'ailleurs, un sel violet foncé, qui est du chlo-
roiridate d'ammoniaque mélangé avec un peu de chloroplatinate; on le lave
avec une dissolution de sel ammoniac, puis 4 'alcool, et on le pése aprés des-
siccation et calcination; on le traile ensuile par l'eau régale, comme on a fait
du platine iridié précédent, et l'iridium qui en provient est réuni au premier,
de manicre & n'effectuer qu’une pesée. Quant au platine, son poids est la diffé-
rence entre celui du mélange des métaux et celui de I'iridium.

4° Palladium. — Fer. — Cuivre. — La liqueur de laquelle on a sé-

paré le sel violet, est évaporée au bain-marie pour chasser I'alcool, bouillie avec de
I'acide nitrique pour détruire entiérement le sel ammoniac, puis évaporée presque
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4 sec. Le résidu est placé dans un creuset de porcelaine taré muni de son
couvercle, desséché completement, puis additionné de sulthydrate d’ammo-
niaque concentré, avec 2 & 3 grammes de soufre pur. On desséche la masse,
on place le creuset de porcelaine dans un crcuset de charbon de cornue et
celui-ci dans un creuset de terre sur lequel on lute le couvercle, puis le tout
est introduit dans un fourneau, au milieu d’'une masse de charbon froid qu’on
allume par en haut, de manitre a chauffer lentement, cc qui évite toute pro-
jection de matiére. Quand on a alleint le rouge vif, on laisse refroidir et on
extrait le creuset de porcelaine qu'on peut peser, et qui renferme le fer et
le cuivre a I'état de sulfures, le palladium, I'or et le rhodium & 'état métallique.
Ces deux dernicrs étant insolubles dans I'acide nitrique, on reprend le contenu
du creuset par ce liquide, en maintenant longtemps le contact & 70 degrés.
Le palladium, le fer et le cuivre passent dans Ia dissolution, celle-ci est évaporée
a sec, le résidu calciné est repris par de l'acide chlorhydrique qui dissout le fer
et le cuivre, sans attaquer le palladium que la calcination de son azotate a
réduit & I'état métallique, et gui reste apres lavage dans la capsule ot a eu lieu
la calcination,

Pour séparer le fer et le cuivre dans la liqucur chlorhydrique on I'évapore
4 sccd 100 degrés et on reprend par de 'ammoniaque, qui ne dissout que le
chlorure de cuivre, laissant le fer &4 I'état de sesquioxyde qu’on sépare.
Quant au cuivre, on le transforme d'abord en nitrate, en évaporant la liqueur
presque & sec, en présence d'acide nitrique, et le nitrate obtenu ainsi est
placé dans un creuset de platine et calciné, ce qui le raméne & I'état d’oxyde.

5° Or. — L’acide nitrique a laissé un résidu d’or et de rhodium qu’on peése
et qu'on traite par de l'eau régale trés faible. On pése de nouveau, toute action
terminée, et la différence de poids représente celui de l'or dissous. Toutefois,
comme un peu de platine a pu parvenir jusqu'a ce point de l'analyse, il sera bon
de le rechercher dans la liqueur d'eau régale, comme nous l'avons indiqué
plus haut, en le transformant en chloroplatinale. Il faudrait alors ajouter ce
platine & celui déja trouvé, et diminuer d'autant le poids de l'or.

6° Rhodium. — Le rbodium reste dans le creuset, puisqu'il est insoluble
dans 'eau régale; mais commie il a pu absorber un peu d’'oxygéne dans le cours
de I'analyse, on le traite dans une nacelle de platine par 'hydrogéne au rouge ct
on le pese.

Voici les résultats d’analyse de quelques platines natifs s

COLOMBIE CALIFORNIE OREGON RUSSIE
Platine. . ....... 86,20 80,00 79,85 51,45 76,40
Iridium. . . ... ... 0,85 1,33 4,20 0,40 4,30
Rhodium. . . . .. . 1,40 2,50 0,65 0,65 0,30
Palladium . . . .... 0,50 1,00 1,95 0,15 1,40
OF i et 1,00 1,50 0,55 0,85 0,40
Cuivee . . . ... ... 0,60 0,65 0,75 .2.15 4,10
Fer........ ... 1,80 7,20 4,43 4,30 12,70
Osmiure Ciridium. . . 0,95 1,40 4,95 37,3 9,50
Sable, -+ ... .. .. 0,95 4,35 2,60 3,00 1,40
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CHAPITRE III

ALLIAGES

Généralités. — Nous avons supposé, dans lout ce qui précéde, qu'on
avait affaire & un métal commercial ou natif, dont on connait les impuretés
possibles. Si I'on est en présence d'un alliage, il n'en est généralement pas
ainsi, le nombre et la nature des métaux qu’'on y peut introduire étant extré-
mement variable, et il faut commencer par effectuer une analyse qualitative.

[’apparence extérieure de l'alliage, sa couleur, sa dureté, sa fusibilité, Ia
maniére dont il se comporte sousla lime ou le marteau, pourront fournir d’utiles
renseignements, mais il ne faut pas exagérer leur importance; c’est ainsi que les
laitons industriels sont jaunes, mais qu’un laiton & 30 p. 100 de cuivre est blanc,
qué les premiers sont résistants, tandis que le dernier casse comme du verre. Les
métaux volatils : mercure, arsenic, se reconnaitront facilement en chauffant
une petite parcelle de 'alliage dans un tube : le métal volatil apparaitra bientdt
sur la partie non chaufféc 4 la condition toulefois que sa proportion soit assez
considérable, car il serait impossible de meltre ainsi en évidence de petites quan-
tités de mercure par exemple dans Pargent, d’arsenic dans I'étain; il en serait
encore de méme si l'on avail affaire & une combinaison définie formée avec un
dégagement de. chaleur considérable comme cerlains arséniures d’étain, et dans
tous les cas il est bon de chauffer & {rés haute température.

Pour analyser un alliage, il faut d’abord le dissoudre, el comme celte opé
ration est d’autant plus facile que le métal présente une plus grande surface,
il faut le pulvériser s'il est cassant, et le laminer s’il ne l'est pas, en le recuisant
au besoin de temps & autre pour pouvoir obtenir des lames plus minces. Sou-
vent il suffira d’en limer une portion, mais comme la lime peul introduire des
parcelles de fer, il faudra les éliminer en promenant dans Ja poudre obtenue
un barreau aimanté, ou mieux en la traitant par de I'eau légérement acidulée,
lavant rapidement el séchant. L’alliage étant amené par l'un ou Pautre de ces
procédés a un degré de division suffisant, on I'attaque en général par l'acide
nitrique étendu; tous les azotates étant solubles, on arrivera ainsi a dissondre
tous les métaux, saufI'élain et 'antimoine qui donneront des résidus d’oxyde.
Dans quelques cas, il faudra employer de I'cau régale et, suivani les circonstances,
ajouter quelques réactifs secondaires destinés & dissoudre certains mcétaux: de
T'acide tartrique pour 'antimoine, etec...
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Le poids de matiére sur lequel il convient d’opérer est en général assez
considérable, de 2 & B grammes. L’attaque peul se faire & froid, mais elle
est plus rapide & chaud; on doit prendre d’ailleurs des précautions convenables
pour qu’il n'y ait pas projection de liquide, surtont quand la réaction denne
lieu 4 un dégagement de gaz. Presque toujours pour effectuer la dissoluiion
rapide de lalliage, on ajoute un excés d'acide, et comme celui-ci pourrait
nuire dans les recherches ultérieures, on s’en débarrasse en évaporant douce-
ment presque & sec.

Les alliages étant en nombre illimité, nous ne considérerons que ceux
gu'on rencontre le plus fréquemment; leur éfude jointe a celle des métaux du
commerce et des métaux natifs fournira I'indication de méthodes qui permettent
d’effectuer I'analyse de presque tous les alliages. Nous examinerons successive-
ment :

1 Les amalgames ;

2° Les bronzes et laitons;

3° Les maillechorts;

40 Les alliages formés par les métaux précieux.

AMALGAMES ALGALINS

Les amalgames alcalins jouent un role considérable en chimie organique et
il est parfois indispcnsable de connaitre leur composition. Comme on ne peut
pas les obtenir & un titre déterminé en dissolvant du potassium ou du sodium
dans du mercure, une certaine dose de métal se perdant toujours pendant la
préparation, il-faut recourir & une analyse d’ailleurs extrémement simple ; elle
consiste & traiter un certain poids d’amalgame par un volume connu d’acide
chlorhydrique tiiré et d’apprécier, aprés oxydation du métal alcalin qui entre
dans l'amalgame, le titre acidimétrique du liquide. Si I'on n'effectue pas la
recherche de ce titre sur la fotalité du liquide, il suffit de rapporter les mesures
au volume primitif sans tenir compte du changement qu'il a éprouvé par le fait
de la transformation de 'acide chlorhydrique en chlorure alcalin.

Soit par exemple une liqueur demi-normale renfermant HCl 1 200 H20?, et
occupant vers 18 degrés un volume égal & 3.618 centimétres cubes. Quand
l'acide sera entierement transformé en chlorure de sodium par le métal alcalin
on obtiendra:

NaCl + 200H20?, qui occupe 3.616 centimétres cubes;
S'il est changé en chlorure de potassium on obtiendra:

KCl + 200 H20?, qui occupe 3.615 centimetres cubes.

. i
Le changement de volume est, dans le -premier cas, de T5og @ dans lo

1 . . . .
second de 1500 > ¢t comme la limite des errcurs commises dans les essais alcali-

métriques est ay moins derﬁo— , on peut négliger le changement de volume

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



3 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

sans dépasser la limite des erreurs probables. Mais il ne fandra pas négliger de
donner a4 la méthode alcalimétrique le plus de sensibilité possible, c’est-a-dire
de rendre aussi grande que possible la différence entre les deux titres, de laquelle
on déduit le dosage du métal alcalin; en d’autres termes, il faudra, suivant le
poids d'amalgame alcalin sur lequel on opére, prendre une quantité d’acide
évaluée de telle sorte que la liqueur finale soit an moins aux trois quarts saturée.

AMALGAMES METALLIQUES

Les amalgames métalliques peuvent ¢tre analysés en les chauffant d’abord
lentement dans un creuset de porcelaine, puis, progressivement, jusqu’au rouge,
de maniere a volatiliser le mercure. Si le métal uni au mercure est de I'or ou de
I'argent, il reste a I'état métallique ; si c’est de 1'étain ou du cuivre, il s’oxyde,
mais cetle oxydation a besoin d’étre complétée par l'action de l'acide nitrique.
Comme par ce procédé I'argent retient toujours une petite trace de mercure qu'’il
est difficile de lui faire perdre, le dosage direct du mercure doit étre préféré.

I. Amalgame d*étain (Taindes glaces). — Cet alliage, dont 'usage étail
si répandu autrefois, peat étre analysé de la maniere suivante: Aprés avoir dissous
la matiére dans l'eau régale, on ajoute un pelit excis d'ammoniaque, puis on
la fait digérer quelque temps en vase clos avec un excés de sulfhydrate d’am-
moniaque. Le sulfure d'étain se dissont, celul de mercure se précipite; on le
jetle sur un filtre tare, on le lave avec de I'eau chargée d’'un peu de sulfhiydrate
d’ammoniaque, puis on le maintient & 100 degrés, jusqu’a ce que son poids ne
varie plus. Quant & la liqueur qui contient 1'étain, on la traite par de l'acide
chlorhydrique étendu, pour précipiter & nouveau le sulfure; on le dépose sur un
liltre, on le lave, on le séche, et oa le calcine avec son filtre au contact de l'air
dans un creuset de porcelaine, jusqu'a ce qu'il soit entiérement transformé en
bioxyde. 11 est bon, vers la fin de 'opération, d’ajouter dans le creuset un petit
morceau de carbonate d’ammoniaque, dont les vapeurs chassent la petite
quantité d’acide sulfurique qui a pu se produire. Le lain des glaces est en
général conslitué par ;

Etain. .. ... ... .. 4 parties.
Mercure , . . . . ..., 1 partie.

1II. Amalgame de cal vre.—Apreés 'avoir dissous dans I'acide nitrique
chaud, on ajoute de I'acide chlorhydrique et de'acide phosphoreux, qui précipitele
mercure a I'état de profochlorure, et on abandonne le mélange au repos pendant
une journée de maniere a rendre la précipitation compléte. On fait tomber le
précipité sur un filtre taré, on le lave, ce qui n'a pas d’inconvénient, puisqu’il
est insoluble, et finalement on le pése. Quant au cuivre, on le dose dans la liqueur
a I'état de sulfure, '

1L Amalgame d’argent.—L’amalgame d’argent est un produit inter-
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médiaire de 1a métallurgie de 'argent. Pour 'analyser on le dissout & chaud dans
l'acide nitrique, on étend d’eau de maniére & ne pas avoir une dissolution trop
concentrée, puis on précipile I'argent par I'acide chlorhydrique en léger exces.
On agite de maniére a rassembler le chlorure et & éclaircir complétement la -
liqueur surnageante, on décante celle-ci, on chauffe le chlorure d'argent avec
un peu d’acide nitrique et on ajoute de 'eau de maniére & redissoudre la petite
quantité de nitrate basique de mercure que le chlorure aurait pu entrainer;
enfin, avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique on reprécipite argent que
l'acide nitrique aurait pu dissoudre. Finalement la liqueur est jetée sur un filire,
et le chlorure lavé et pesé avec les précautions voulues; quant au mercure, on
le précipite par I'acide phosphoreux (p. 166},

ALLIAGES D’ETAIN ET DE PLOMB

Les soudures sont constituées par du plomb et de I'étain.

Séparation du plomb et de I’étaim — 1. On les analyse en
altaquant l'alliage par de lacide nitrique étendu de son volume d'eau,
évaporant & sec, reprenant par de l'eau aiguisée d’acide nitrique et jetant
sur un filtre qui retient le bioxyde d’étain. On évapore & sec la liqueur filtrée
additionnée de quelques gouttes d'acide sulfurique, de maniére & chasser
complétement I'acide nitrigue, on reprend par de l'eau acidulée d’acide sulfu-
rique, et on recueille le sulfate de plomb sur un filtre ou on le lave & l'ean
alcoolisée.

1I. La méthode précédente ne donne jamais un bioxyde d'étain exempt de
plomb ; aussi est-il plus exact d’'opérer I'attaque de 1'alliage réduit en poudre, par
un mélange de soufre et de carbonate de soude. Le plomb et I'étain passent a
I'état de sulfures, dont le dernier seul se dissout dans le sulfure alealin formé,
si bien qu'en reprenant la substance fondue par de I'eau, on sépare totalement
le plomb de I'étain. La liqueur qui contient ce dernier est traitée par de 'acide
chlorhydrique; le sulfure d’étain formé est recueilli, lavé, puis placé avec son
filtre dans un creuset de porcelaine et chauffé doucement d'abord, puis pro-
gressivement jusqu'au rouge vif au contact de l'air, de facon a le transformer
en bioxyde que I'on peése.

Les alliages d'étain et de plomb sont excessivement nombreux et trés em-
ployés, comme le montre le tableau suivant ol est inscrite la composition des
principaux d'enire eux : ’

ETAIN PLOMB
Vases et mesures de capacité . . ., .. ... .. 82 18
Cuillers, flambeaux , . . . . . . ... ... ... 80 20
Plats, vaisselle, fontaines. . . . . ... .. ... 92 8
Feuilles pour envelopper : thé, eafé, chocolat. . . 36 64
Tubes pour siphons d’eaude Seltz . . . .. . .. 36 4 T4 44 3 26
Jouets d’enfunts, soudure des ferblantiers . . . . 50 50
Soudure des plombiers . . . . . ... ... ... 33 66
Brillants de Fablun . . . . . .. .. ... .. Y 60 40
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ETAMAGE DES BOITES DE CONSERVES

Cet étamage doit étre fait & I'étain fin, mais comme par économie on lui allie
quelquefois du plomb capable de déterminer des phénomeénes d’'intoxication
saturnine, il est important de savoir y déceler et y doser ce métal.

Yoici comment celte recherche du plomb esl faite au Laboratoire municipal:

La premiére chose & faire avant de procéder a I'analyse des boites, est de les
débarrasser des enduits dont elles sont recouvertes, enduits fréquemrment com-
posés de minium ou d’autres sels de plomb. On procede ensuite & leur ouverture,
en examinant si la soudure a été faite avec soin ou si au contraire elle nc
déborde pas a l'intérieur, et s'il se trouve des grains de soudure mélés aux
substances alimentaires qu’elles renferment. La boite une fois bien neltoyée,
on la coupe en petits carrés de 4 centimétre environ de coté; les parties conte-
nant les soudures sont chauffées dans une capsule pour réunir l'alliage en un
petit lingot.

On attaque alors 27,5 d’alliage laminé, par une quinzaine de centimetres cubes
d’acide nitrique pur dans une fiole jaugée de 250 centimétres cubes, on chasse
les vapeurs nilreuses par évaporation, et aprés avoir ajouté environ 50 centi-
meétres cubes d'une solution trés concentrée d’acélate de soude, on étend &
250 centimetres cubes et on laisse déposer l'acide stannique.

On préléve 100 centimeétres cubes de la liqueur claire surnageante, qui con-
tiennent les métaux de 4 gramme d'alliage moins I’étain, et I’on y verse 10 centi-
métres cubes d’une solution titrée de bichromate de potasse, contenant 75,13 de
ce sel par litre, de sorte qu’un centimétre cube précipite 1 centigramme de
plomb; quand le chromate de plomb s'est déposé, on ajoute de nouveau 10 cen-
timetres cubes de Ia liqueur, si le liquide est demeuré incolore aprés la premiére
addition, et ainsi de suite.

On filtre pour séparer le chromate de plomb, on lave, puis on dose I'exces de
bichromate a l'aide d'une liqueur renfermant environ 57 grammes de sulfate
double de fer et dammoniaque et 25 grammes d’acide sulfurique par litre;
on conserve cette liqueur sous une couche de pétrole léger dans une sorte de
pissette, et on en prend d'ailleurs fréquemment le titre par rapport & la liqueur
de bichromate. L’essai se fait & la touche (p. 448) avec le ferrocyanure de
potassium comme indicateur. Cinq & six touches suffisent avec un peu d’habitude.

Dans le cas d’'une analyse compléte, on traite soit la soudure, soit les carrés
de fer-blanc par del'acide chlorhydrique chaud, puis quand la dissolution est
effectuée, on précipite le plomb, le cuivre et I'élain par I'hydrogéne sulfuré. Le
précipité, lavé modérément, est mis en digestion avec du sulfhydrate d’ammoniaque
qui redissoul le sulfure d’étain. On sépare ainsi le plomb et le cuivre & I'état de
sulfures insolubles, on transforme ce dernier en sulfate en arrosant le filtre
avec de l'eau chargée d’acide sulfurique, et un lavage a l'eau entraine le sulfate
de coivre en laissant le sulfate de plomb qu’on pése aveec les précautions ordi-
naires. Le cuivre contenu dans la liqueur est dosé, soit en le précipitant de
nouveau par 'hydrogeéne sulfuré, soit en le déposant par I'dlectrolyse.
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BRONZES ET LAITONS

BRONIES. — On désigne sous le nom de bronzes des alliages & proportions
variables qui renferment du cuivre et de I'étain, parfois du zinc, du fer et méme
du plomb. Nous verrons plus loin qu'on a étendu cette dénomination & des alliages
de cuivre qui peuvent ne pas contenir d’étain, comme le bronze d’aluminium
(alliage de cuivre et d’aluminium), le bronze phosphoreux, le bronze au man-
ganése.

LMTONS. — Les laifons sont essentiellement des alliages de cuivre et de
zine, contenant fréquemment une petite quantité d’étain destinde & en aug-
menter Ia ténacité ou & les empécher de graisser Ia lime, et quelquefois aussi
un peu de plomb.

On tend de plus en plus & faire les analyses des bronzes et dcs laitons par
I'électrolyse, qui permet d’effectuer le dosage du cuivre d'une maniére facile el
sire ; nous examinerons la question & propos de 'analyse électrolytique.

En résumé, dans un bronze ou un laiton on peut reacoutrer :

Cuivre, Fer,
Zinc, Plomb,
Etain, Silicium.

Examinons comment on peut faire par voie humide l'analyse d'un de ces
alliages.

METHODE GENERALE D’ANALYSE. — On prend 5 grammes environ de la substance
qu'on introduit, avec del'acide nitrique, dans un petit ballon surmonté d’'un enton-
noir destiné a arrtter les gouttelettes de liquide qui pourraient étre projetées.
Quand la dissolution est terminée, on fait bouillir pendant 20 minutes, de
maniére 4 amener la liqueur presque a sec, on ajoute au résidu deux & trois fois
son volume d’eau, et on fait bouillir denouvean pendant le méme laps de temps.

Etain et'silicium. — La premiére ébullition a pour but de rendre com-
plétement insoluble la silice et 1'oxyde d'étain, et la seconde de dissoudre les
sels que ces deux produits pourraient retenir mécaniquement; on les rassemble
en filtrant, puis on lave le précipité avec de 'eau bouillante conlenant une petite
quantité d’acide nitrique. Pour séparer I'étain de la silice, on détache la
substance du filtre qu'on brile & part, on réunit les cendres au précipité et on
chauffe le tout au rouge dans un courant d'hydrogene qui rédait l'acide slan-
nique & l'état de métal; on pése la matiére et on la reprend par de lacide
chlorhydrique; la silice reste seule; on la lave, on la séche et on la pése; par
différence on a le poids de I'étain contenu dans I'alliage.

Plomb. — La liqueur nitrique qui tient en dissolution les autres métaux
est évaporde a sec dans une petite capsule de platine ou de porcclaine en
présence d’acide sulfurique. Le résidu est repris par I'eau qui laisse le sulfate
de plomb qu'on sépare sur un filtre; on le lave et on le pése avec les précautions
d’'usage (p. 59). s

ENCYCLOP. CHIN. °
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Cuivre. — On fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré dans la liqueur
qui contient encora fer, cuivre et zinc; le cuivre se précipite a l'étal de sul-
fure, on le lave et on le pése a I'état de sulfure cuivreux Cu*S (p. 55).

Fer. — On chauffe alors 1égérement la liqueur qui reste, pour en chasser
I'hydrogéne sulfuré, on la concentre et on lui ajoute quelques gouttes d’acide
nitrique pour peroxyder le fer, qu'on précipite finalement par I'ammoniaque &
I'état de peroxyde.

On ne sépare ainsi le fer du zinc que si les quantités d’oxydes en présence
sont petites, autrement I'oxyde de fer n’est jamais exempt d’oxyde de zinc. S’ils
étaienl en quantité notable, il faudrait avoir recours 4 la méthode suivante:
1° ajouter de l'acétate de soude & la dissolution rendue neutre par le carbonate
de soude, et faire houillir; toul le fer se précipite el on le lave sur un filtre, soit
& l'eau froide, soil & I'eau bouillante; 2° redissoudre le précipité dans de Facide
chlorhydrique, d’ott on le précipite de nouveau par 'ammoniaque. De cette ma-
niére on obtient 'oxyde de fer parfaitement exempt de zinc et d’alcali.

Cetle méthode est assez longue, la décomposition de l'acétate de fer ne se
faisant que lentement, et elle exige en outre le lavage de deux précipités de fer.
Nous signalerons, a propos de l'analyse des calamines, un autre procédé de sépa-
ration du zinc et du fer (p. 194).

Zinc. — On ajoute un excés de carbonate de soude 4 la liqueur neutre qui
ne renferme plus que le zinc, on fait bouillir pendant quelques instants, puis on
filtre et on lave le carbonate de zine. L’ébullition est destinée & rendre la pré-
cipitation compléte, mais il ne faut pas la prolonger trop longtemps, car il pour-
rait se former un sel basique de zinc soluble et indécomposable par les carbonates
alcalins. Le précipilé est desséché, puis calciné, et I'on pése I'oxyde qui reste
comme reésidu. :

On doit opérer la calcination dans un creuset de porcelaine, de telle facon que
s'il restait un peu de charbon provenant d'une combustion incompléte du filire,
le zinc réduit ne puisse pas attaquer le creuset, ce qui ne manquerait pas
d'arriver avec un creuset de platine. Dans ce cas, du reste, le zinc réduit risque
fort de disparaitre en se volatilisant,

On trouvera dans le fableau ci-dessous la composition des principaux bronzes
el laitons:

COMPOSITION DES PRINCIFAUX LAITONS

CUIVRE ZING PLOMB ETAIN ) USAGES

Laiton de Stohlberg. , .. 65,80 31,80 2,20 0,20

Ustensiles de ménage,

chauditres.

— de Jemmapes. .- . 64,60 33,70 1,50 0,20 Travail du four.

- - .... 6470 33,00 0,40 0,40 Tréfilerie

— des doreurs. ., . . 63,70 33,55 0,23 7,50 Bronzes dorés,
. —= des armuriers . .. 80,00 17,00 » 3,00  Garnitures d’armes.
Chrysocale. . . . ... .. 86288 846 » 6,00 Faux bijoux.
Tombac jaune. ., ..., . 88,88 5,56 » 5,56  Menus objeis,
Bronze Keller. . ... ... 91,40- .553 1,37 1,70 - Statues.

Laiton de Romilly. . .., 70,00 3000 » Travail au marteau.
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COMPOSITION DES PRINCIFAUX BRONZES

CLIVRE ETAIN ZINC FER PLOMB
Statues. « . . .. ... L. 90,10 9,90 » » »
Canons de gros calibre. ., . . . 90,10 9,950 » » »
— de petit calibre. . . ., 93,00 7,00 » » »
Cloches (France) . . ... .. . 18,00 22 00 » » »

—  (Angleterre) . . . . . . 80,00 10,10 5,60 » 4,30
Cymbales et tamtams. . s . . . 80,00 20,00 » » »
Timbres et pendules , . . . ., 71,00 27,00 » 2,00 »
Miroirs de télescopes. . . . . . 67,00 33,00 » » »
Médailles . . . . v . ... ... 96,00 3,50 0,50 » »
Monnaie de cuivre . . . . ... 95,00 4,00 4,00 » »

Bronze japonais ot chinois. . . 80,00 4,00 2,00 » 10,11

BRONZE D'ALUMINIUM

Cet alliage, étant préparé avec I'aluminium industriel, contient les impu-
relés de ce métal, c’est-a-dire du fer et du silicium.

Silice. — On en dissout 3 grammes dans un mélange d'acide nitrique
et d'acide chlorhydrique, on fait bouillir, on concenire de maniére & rendre la
silice insoluble et on la recueille sur un filtre pour la traiter comme il a ét¢
indiqué a propos de aluminium (p. 57).

Aluminium et fer. — Dans la liqueur filtrée on précipite I'alumine
et le sesquioxyde de fer par I'ammoniaque, et le mélange de ces deux corps,’
hien lavé et séché, est trailé au rouge par un courant d’acide chlorhydrique
gazeux, comme nous 'avons indiqué (p. 58), pour les séparer.

Cuivre. — La liqueur, débarrassée de fer et d’alumine, est soumise a
l'action d’un courant d’hydrogéne sulfuré, et le cuivre dosé & ['état de sous-
sulfure Cu®S par le procédé de Rivot (p. 5b).

BRONZE PHOSPHOREUX

11 contient une petite quantité de phosphore qui lui donne des qualités toutes

spéciales; on peut doser ses éléments de la maniére suivante.
1

Phosphore. — Dosage 4 U'édiat de phosphate ammoniaco-magnésien.— On
dissout 5 grammes de bronze dans l'eau régale; quand la dissolution est com-
piete, on décanie dans une capsule, on lave le vase dans lequel a eu lieu
l'attaque, et on ajoute les eaux de lavage a la liqueur principale qu'on étend
jusqu'a 1 litre, et qu'on traite par un courant d’hydrogene sulfuré pour prédié
piter 'étain et le cuivre. On fuit bouillir, on laisse déposer les sulfures, puis
on décante Ja liquenr claire qu'on remplace par{ litre d’eau chargée d’hydrogéne
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sulfuré ; on chauffe, on laisse déposer de nouveau et on décante le liquide;
enfin on recommence la méme opération avec 1 demi-litre seulement d'eau.
Ces liqueurs sont successivement filtrées en commencant par la premicre, el le
précipité rassemblé sur le filire est lavé. ‘

Les liqueurs claires obtenues sont réunies et évaporées de maniére & les
réduire & une cinquantaine de centimétres cubes, auxquels on ajoute une liqueur
magnésienne préparée en mélangeant :

100 grammes de chlorure de magnésium cristallisé,

140 — de chlorhydrate d’ammoniaque,
740 — d’ammoniaque pure,
1.300 —  d’eau distilleée,

Pour précipiter 05,4 d'acide phosphorique, on verse environ 10 centimetres
cubes de cetle liquenr : ils contiennent une quantité de magnésie double environ
de celle qui est nécessaire, puis on ajoute un peu d'ammoniaque et on aban-
donne au repos. ]

11 faut au moins 3 heures 'pour que le précipilé se soit complétement ras-
sembl¢, et il est préférable d'en attendre 2%. lLe phosphate ammoniaco-magnd-
sien est alors lavé sur un filtre avec de I'ean contenant un tiers d'ammoniaque
jusqu’a ce que la réaction du chlore ait disparu dans le liquide écoulé, puis on
le séche et on le détache du filtre qu'on brale & part et dont on ajoute les cen-
dres 4 la matiére principale.

On le calcine alors doucement d’abord, puis plus fort; le phosphate ammo-
niaco-magnésien se décompose avec incandescence, et se transforme finalement
en pyrophosphate de magnésie Ph 0¥ 2Mz0 que I'un pese et dont le poids permet
de calculer celui du phosphore que le bronze renfermait.

Cuivre et étain. — On délermine le cuivre et I'étain snr une autre prise
d’échantillon et par la méthode que nous avons indiquée a propos du bronze
ordinaire.

BRONZE MANGANESE

On dissout 5 grammes de ce bronze dans I'acide chlorhydrique et on précipite
I'étain par l'acide sulfurique édtendu. Loxvde d'étain qui se préeipite ainsi,
est complétement exempt de manganéese, qui reste tout entier avec le cuivre
dans la liqueur. On fait bouillir celle ci, on la filtre pour séparer Poxyde d’¢tain,
on pése celui-cl aprés lavage el calcination dans un ereuset de porcelaine. Dans
le liquide filtré, on précipite le cuivre par I'hydrogéne sulfuré, puis aprés sépa-
ration du sulfure de cuivre on fait bouillir la liqueur pour se débuarrasser de
I'hydrogeéne sulfuré, enfin on précipite le manzanése par le carbonate de soude
dans la liqueur chaude; le carbonate de manganése recueilli sur un filtre est
lavé, séché, puis calciné a l'air dans un creuset de platine, ce qui le lrans-
forme en oxvde salin Mn?® 0% que l'on peése.
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MAILLECHORTS

Les maillechorts sont des alliages de cuivre, nickel et zine, pouvant aussi
contenir de 1'étain, du fer, et quelquefuis du plomb.

I. Méthode de Bobiére. — 11 est trés difficile de séparer le zinc du
vickel; la meilleure méthode pour y arriver consisle a volaliliser le zinc en
opérant de la maniere suivante :

L’alliage pesé est introduit dans une nacclle de porcelaine au milieu d’'un
fube de méme matiere disposé dans un fourneau a réverbere, puis forlement
chauffé dans un courant d’hydrogéne pur et sec, de maniire 4 volatiliser Je zine
doni on évalue le poids par la perte qu’a éprouvée le houton d’alliage qu'on
pese aprés refroidissement. Malheurcusement il y a toujours un peu de plomb
et de cuivre entrainés. Le bouton aplati, puis laminé, est dissous dans l'acide
nitrique el la liqueur amenée a sec, puis reprise par de I'eau chargée de nitrate
dammoniaque et d’ammoniaque; on fait bouillir trés longtemps de maniére &
dissoudre I'oxyde de plomb qui a pu se former, et si 'on ajoute alors de l'acide
nitrique, le précipité ne contient que de la silice et de 'étain. Nous-avons indi-
qué comment on les sépare (p. 81). La liqueur filtrée est évaporée & sec en
présence d’acide sulfurique, on reprend par de I'eau acidulée avec le méme
acide el on filire, ce qui permet de séparer ainsi le sulfate de plomb. Enfin on
peut précipiter le cuivre resté dans la liqueur a I'élat de sulfocyanate par la
méthode de Rivol (p. 54).

II. Méthode de Wohler. — Une bonne méthode de séparation des
trois métaux consirte, d'aprés Wohler, & dissoudre l'alliage dans de lacide
chlorhydrique addilionné de quelques gouttes d’acide nilrique, et & précipiter le
cuivre 4 I'é¢tat de sul’ocyanate. La liqueur filtrée est concentrée de maniére & la
réduire & un pelit volume, puis trailde successivement par de la potasse caus-
tique en cxcés et par de l'acide cyanhydrique jusqu'a ce que le précipité fornw
s¢ soit complétement redissous. On a ainsi une solution qui contlient des cya-
nures doubles, et dans laquelle on précipite le zinc a I'état de sulfure par le
monosulfure de potassium. Aprés p'usieurs heures de vepos, on filire de manicre
A séparer le précipilé qu’on desscche et qu'on calcine & 'air pour le transformer
en oxyde, en ayant soin & la fin de I'opératlion d’introduire dans le creuset un
petit morcean de carbonate d'amimoniaque dont les vapeurs éliminent les traces
d’acide sulfurique que I'oxyde peut retenir.

La liqueur qui contient le nickel est bouillie avec un peu d’eau régale, puis
traitée par de la potasse caustique qui précipite I'oxyde de nickel; on le lave ct
on le calcine avant de le peser. '
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COMPOSITION DES PRINGIPAUX MAILLECHORTS

CUIVRE NICKEL ZINC ETAIN FER

Packfong chinois. o . . . . 53,00 23,00 . 17,00 2,00 3,00
— — se... 438 135,60 40,60 » »
Maillechort francais. . .. 80,00 18,75 31,25 » »

Packfong parisien. ., .. 62,00 15,10 23,00 » »
— — +«.... 6600 19,30 13,60 » »
— — ... 63,00 16,80 13,00 0,20 3,40

Monnaie belge. . . . . .. 75,00 25,00 » » »
— de Honduras. . . 50,00 20,00 30,00 » »

Maillechort anglais . . . . 57,40 13,00 25,00 » 3,00

ALLIAGES FUSIBLES

Les alliages fusibles sonl constitués par del’élain, du plomb et du bismuth,
unis quelquefois & du cadmium.

Pour analvser un alliage de bismuth, étain et plomb, on peut, comme nous
Tavons déja indiqué plus haul (p. 79), traiter la matiére réduile en poudre fine,
par un mélange de soufre et de carbonate de soude.

Etain. — En reprenant par l'eau, l'étain reste dissous, et on peut séparer
le bismuth et le plomb & I'état de sulfures qu'on lave avec de Feau chargée de
sulfure alcalin. Le sulfure d’étain est précipité ensuite a I'aide d'acide chlorhy-
drique étendu, lavé el séché sur un filltre que I'on introduit dans un creuset de
porcelaine ouvert oi on le chauffe progressivement jusqu'au rouge, de maniére
4 l'oxyder entiérement. On ajoute vers la fin de 'opération un petit morceau de
carbonate d’ammoniaque pour éliminer les traces possibles d’acide sulfurique,
ct il ne reste plus qu'a peser le bioxyde d'étain.

Plomb. — Le mélange des sulfures de bismuth et de plomb est détaché
aussi bien que possible du filtre, placé avec les cendres du filtre qu'on a calciné
a part, dans une large capsule ol on l'oxyde par de l'acide nitrique conceniré;
aprés dissolution, on traite par l'acide sulfurique, on évapore presque & sec,
puis on reprend par l'eau pour séparer le sulfate de plomb.

Bismuth. — Pour doser le bismuth dans la liqueur qui le contient, on
évapore a sec en opérant avec précautlion, de maniére 4 ne pas avoir projec-
tion de matiére en terminant I'évaporation dans un petit creuset de porcelaine.
Quand I'azolate est bien sec, on le calcine et on pése 'oxyde oblenu, qui est trés
pur.

1] est plus rigoureux de réduire le précipité a I'état de bismuth mélallique
par I'emploi du cyanure de potassium, opération qui s’effectue avec un poids
de cyanure égal a cinq ou six fois celui de la matiére & réduire et dans un
creuset de porcelaine. Le bismuth se rassemble en un petil culot, sauf une
petite quantité qui reste quelquefois & I'état pulvérulent, et tous les efforts de
I'opérateur doivent tendre a diminuer cette derniére. Le bismuth obtenu est lavé
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rapidement & l’eau, puis avec un mélange d’eau et d'alcool, enfin "avec de
P’alcool concentré, pour étre finalement séché et pesé. Il est prudent de peser le
creuset avant l'expérience, de telle sorte que si sa couverte était altaquée il
suffirait, aprés la réduction, de le peser de nouveau avec le métal réduit et les
parcelles qui auraient pu se détacher du creuset pour avoir néanmoins avec
exactitude le poids du bismuth.

CARACTERES D'IMPRIMERIE

1ls sont constitués par du plomb et de 'antimoine.

L’alliage réduit en poudre est attaqué par de l'acide nitrique additionné
d'acide tartrique pour empécher I'oxyde d’antimoine de se précipiter. La disso-
lution étant complete, on neutralise la liqueur par un petit excés d'ammoniaque,
ce qui produit un précipité d’oxydes, puis on ajoute du sulfhydrate d’'ammo-
niaque en quantité suffisante pour dissoudre tout T'antimoine. Le précipité,
d'abord brun noiratre, se fonce en couleur & mesure que I'opération est plus
avancée par suite de la disparition du sulfure d'antimoine, et on facilite la disso-
lution de celui-ci en chauffant trés légerement la liquéur et se servant de
sulfhydrate d’'ammoniaque jaune, qui conticnt un excés de soufre. Quand tout
I'antimoine est dissous, le sulfure de plomb devenu complétement noir est
filtré, lavé d’abord avec du sulfhydrate trés étendu, puis avec de l'eau pure.
Le sulture de plomb servira & déterminer la quantité de métal contenu dans
I'alliage, il suffira pour cela de le transformer en sulfate (p. 59).

Le sulfure d'antimoine est précipité de la liqueur qui le contient, & I'aide
d'un acide (sulfurique, chlorhydrigque ou acétique), qu'on doit ajouter par petites
portions jusqu’a ce que la liqueur devienne légérement acide. On le laisse dige-
rer avec la liqueur légérement chauffée, de maniére & chasser la majeure partie
de I'acide sulfhydrique, puis on le recueille sur un filtre, ot il est lavé, puis
traité comme nous 'avons indiqué (p. 131).

ALLIAGES FORMES PAR LES METAUX PRECIEUX

Leur analyse est importante, 4 cause de leur usage & la confection des mon-
naies et des bijoux, et de la valeur commerciale des métaux précieux. Nous
examinerons successivement les cas suivants :

Argent et plomb;
Argent et cuivre;
Or et cuivre;
Osmiure d’iridium.

ARGENT ET PLOMB

Ces alliages s'obtiennent, dans V'industrie, ecomme produits du traitement des
plombs argentiféres et, dans les différentes phases de ce traitement, nous avons
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déja indiqué a propos du plomb indusiriel le procédé d’analyse qui consiste
a fondre l'alliage dans un courant d’air, de maniére a oxyder Ic plomb et &
absorber la “litharge fondue dans des coupelles de cendres d'os. On opére
d’ailleurs comme nous allons le dire, pour les alliages de cuivre et d'argent.

CUIYRE ET ARGENT

Non seulement la litharge qui provient de 'oxydation d’un alliage jouit de la
propriété de s’infilirer dans les coupelles poreuses (fig. 24), mais, de plus, elle

Fig. 24,

est susceptible de dissoudre d’autres oxydes, nolamment celui de cuivre, et de
les entrainer avec elle. 11 en résulte que si & un alliage d’argent et de cuivre on
ajoute une quantité suffisante de plomb, toutle cuivre passe dans la substance
de la coupelle, et le bouton d’argent qui reste en est parfailement exempt. La
quantilé de plomb & ajouter varie du reste avec la quantité de métal fin contenn
dans l'alliage. Voici, d’aprés d'Arcet, les proportions de plomb qu'il convienl
de mélanger aux principaux alliages :

POIDS RAPPORT
TITRE POIDS EXJSTANT ENTRE
. DU PLOMB LES POIDS DU
DE L’ARGENT DU CUIVRE NECESSAIRE A LA PLOMB
COUPELLATION ET DU CUIVRE
1000 0 0,3 » »
950 50 3 60 a1
900 100 7 0 81
800 200 10 50 &
700 300 12 40 a1
600 400 14 35 a1
500 500 32 at
400 600 26,6 a1 °
300 700 28,6 b 1
200 800 16 u 17 20 a1
100 900 17,8 2 1
1 999 16 a1
0 1000 » »

Pour les titres intermédiaires, on obtiendra la quantité de plomb par une
interpolation.

Le plomb introduit doit éire, bien entendu, parfaitement exempt de cuivre
et d'argent. On essaie celui du commerce en en coupellant 10 grammes. Il ne
doit rien rester sur la coupelle, ce qui implique 'absence de I'argent, et celle-ci
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doit étre colorée aprés l'opération en jaune citron, ce qui indique 1’absence de
cuivre, qui communique & la coupelle une couleur verdatre.

Détermination approximative du titre.— La premiére chose
a faire pour effectuer un essai d'argent, est de déterminer approxXimativement
le titre de I'alliage, puisque cette donnée est indispensable pour fixer la quantité
de plomb qu'il faudra employer.

La couleur, le poids spécifique, la ductilité, la sonorité, sont autant de
propriétés qui permettent aux essayeurs de profession de fixer trés approxima-
tivement la composition d’on alliage. Si on y joint I'emploi si commode de la
pierre de touche, et au besoin un essai préliminaire fait avec du plomb en exces,
on n’aura que 'embarras du choix pour la fixation approximaltive du titre.

Coupellation. — Cette détermination préliminaire effectuée, on préléeve
deux échantilions de I'alliage auxquels on donne uniformément le poids de
i gramme, en évilant autant que possible les petits morceaux qui peuvent
échapper; puis on introduit chaque échantillon dans un petit carré de papier fin.

Le fourneau & moufle, appareil dont les figures 25 et 25 bis permelient de se
faire une idée exacte, étant porté & une température suffisante, pluldt trop
élevée que trop basse, on place & I'entrée les coupelles dont on fera usage, de
maniére 4 les sécher et & les chauffer graduellement. On leur donne ainsi asscz
de consistance pour pouvoir les prendre dans des pincettes ad hoc sans les
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briser, tandis que portées rapidement au rouge elles se fendraient dans tous les
sens au sortir du feu. Comme une coupelle peut absorber son poids de plomb,
il sera facile de la choisir de grandeur convenable pour un essai déterminé.

Fig. 25 bis.

La coupclle élant séche, on la place dans le monfle de maniére & ce qu'elle
¢n prenne la température, puis on y dépose la quantité de plomb voulue pesée
au décigramme ; le métal fondu se recouvre d’une couche grisitre d’oxyde, qui
fond lui-méme en rendant la surface du métal brillante; on dit alors que le
métal est découvert, et & ce moment on y dépose 'essai enveloppé de papier,
en prenant celui-ci avec des pinces. .

Il faut dés lors surveiller la température de telle maniére que l'essai n'ait
ni trop chaud ni trop froid; c'est surtout unc question d’habitude, et la direclion
de la fumée produite par I'oxyde de plomb fournit des indications ainsi que la
couleur de la partie de la coupelle que I'alliage découvre au fur et & mesure qu’il
se réduit & un plus petit volume; elle doit étre rouge brun; si elle était blanche,
I'essai aurait trop chaud; si elle était rosée, il aurait trop froid. Un essai qui a
chaud perd de I'argent par volatilisation; un essai qui a froid peut n'étre pas
complétement débarrassé de cuivre. .

La température étant convenablement réglée, il faut metire fin & 'opération
dés que le cuivre et le plomb sont complétement oxydés, car en séjournant
longtemps & la température du moufle le bouton perdrait de 'argent par vola-
tilisation. Or la disparilion des derniéres traces d’oxyde est acccompagnée de
phénoménes faciles & apercevoir : les parcelles de litharge s’'animent d’abord

de mouvements plus rapides, puis la pellicule d’'oxyde devenant de plus en plus
mince, on voit bientot apparaitre des anneaux colorés (phénomeéne de I'iris).
Il faut dés lors rapprocher la porte du moufle afin de faciliter la disparition des
derniéres traces d’oxyde, disparition accompagnée d’'un nouveau phénoméne
(I'éclair) produit par l'apparition subite de l'argent fondu, dont la couleur fait
contraste avec l'aspect du bouton recouvert d'oxyde, d'aulant plus nettement
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que la disparition de cet oxyde a lieu instantanément. Aprés I'apparition de
I'éclair, on refroidit lentemeni le bouton de fagon i éviter le rochage, et pour
cela on rapproche graduellement la coupelle de I'ouverture jusqu’a ce que le
bouton d’argent soit solidifié. Un essai I'OLhL doit étre re]etc un peu d'argent
pouvant avoir été projeté.

Le bouton d’argent est détaché avec précaution de la coupelle au moyen de
pinces (fig. 26), puis frotté avec des brosses dures spéciales, de facon a en
détacher toute trace de coupelle ou de litharge fondue avant de le peser.

Caractéres d’un bon essai. — Un essai, pour é&tre considéré
comme bon, doit présenter les caractéres suivants : il faut que le bouton adhére
peu 4 la coupelle et que la surface qui la touche soit mate et unie, tandis que
la surface supérieure est lisse et brillante. Il arrive parfois qu’au cours de la
coupellation de petits globules d’argent s'arrdtent sur la portion de coupelle qui
vient d'étre abandonnée par le bain en fusion; il faut avoir soin de les réunir a
la masse en inclinant légérement la coupelle. Si on ne le fait pas, ces grenailles
rctiennent du plomb, et en les réunissant au bouton principal pour les p8581 on
trouve un poids trop élevé. .

La maniére dont le feu a été conduit et dont le refroidissement a été effectué
est extrémement importante, les essais par voie séche donnant toujours un
résultat inexact, trop faible par suite de volatilisation du métal fin, dont la péné-
tralion dans la coupelle s'évite au contraire facilement en opérant avec®soin.
C'est précisément & cause de cette volatilisation de 'argent qu'on a du déter-
miner les quantités de plomb a employer pour coupeller les différents alliages;
avec un excés de plomb, on rendrait I'opération plus longue, et, par suite, la
volatilisation de l'argent.plus considérable sans aucun profit pour 'opération,
puisque tout le cuivre serait éliminé, alors qu’il resterait encore du plomb &
oxyder. '

Enfin deux essayeurs, n’opérant pas d’'une facon identique, introduisent dans
les essais un coefficient personnel, qu’il leur faut déterminer par des coupellations
vffectuées sur des alliages qu’ils analysent d’autre part par voie humide. Le
plus souvent on dresse une tahle de correction dans laquelle I'erreur personnelle
¢t celle due & la volatilisation de l'argent sont confondues. Voici comme
cxemple celle qui est adoptée & la Monnaie de Paris.
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TITRES CORRECTIONS
TLTRES LAISSES PAR . A AJOUTER
EXACTS LA AUX TITHES
COUPELLATION ORTENUS

1000 998,97 1,03
973 973,24 1,76
950 947,50 2,50
925 921,75 3,25
900 896,00 ’ 5,00
875 870,93 £,07
850 845,85 4,15
825 , 820,78 422
800 795,80 4,30
715 ’ 770,79 4,41
750 743,48 4,52
25 720,36 4,64
700 693,25 475
675 670,27 4,73
650 T 645,29 4,11
625 620,30 : 4,70
600 593,32 468
578 570,32 . 4,68
- 550 545,32 4,68
525 520,32 1,68
500 495,32 4,68
475 470,50 4,50
.. 450 445,69 4,31
425 420,87 4,13
400 396,05 3,93
375 371,39 3,61
350 346,73 3,27
325 322,06 2,94
300 287,40 2,60
275 272 52 2,58
250 247,44 2,56
225 292 43 255
200 197,47 2,53
175 172,88 9,12
130 148,30 1,70
120 123,71 1,29
100 99,12 0,88
75 4,34 0.66
50 49,56 0,44
25 24,78 0,22

On le voit, 'erreur peut dépasser & milliémes; aussi devra-t-on, dans toute
recherche précise, se servir de la méthode par voie bumide que nous indiquerons
a propos de I'analyse volumétrique. Cependant il est toujours bon de faire une
détermination par voie séche qui donne le titre avec une approximation suffi-
sante pour permetire d'appliquer rapidement la méthode par voie humide. On
opérera d'aillenrs toujours, comme nous avons indiqué, sur deux échanlillons
du méme alliage, de maniére & avoir un contrdle, et pour rendre celui-ci plus
efficace, on place les deux coupelles des deux colés du moufle ou, ce qui est
préférable, on essaie les deux échantillons dans deux séances différentes. Si
" les deux boutons de retour sont de méme poids ou s'ils ne different que de
1 milliéme, on peut regarder I'opération comme ayant été bien faite.
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Essai du plagué d’argent. — Le plaqué d'argent est formé de cuivre
recouvert d’une feuille d'argent oblenu en soudant les deux mélaux l'un sur
T'autre, puis passanl au laminoir. La teneur en argent est en général inférieure &
{ disitme et, pour cette raison, la coupellalion faite sur 4 gramme ne donne-
rait qu’un titre inexact. Pour déterminer ce titre, on opére sur 28 grammes de
plaqué, en ayant soin de ne pas prendre I'échantillon sur les bords, mais au
milieu de la feuille, ot la couche d’argent est plus uniforme; on divise 1’échan-
tillon en petits carrés qu’on dissout dans 'acide nitrique et on titre l'argent
dans la liqueur par l'acide chlorhydrique.

COMPOSITICN DES PRINGIPAUX ALLIAGES D'ARGENT ET DE CUIVRE

ARGENT CUIVRE

Monnaies frangaises. Pitces de 5 francs . . . . . . . 900 100
— — Picces divisionnaires. . . . . . 835 165
— allemandes . . . ... ... ..., .... 900 100
—_ anglaises . . . . ..., ... ... ... 925 5
—  desEtats-Unis. . ... .......... 900 100

Vaisselle, argenterie, médailles : France (1 titre). . 950 50

Bijouteric (2° titre) . . . . . ... ... .. 800 200
— Prusse, Saxe. . . . .. ... ... .. .. 150 250
— Angleterre . . . . ... .. o0 923 5

OR ET GUIVRE

Ces alliages s’'analysent par le procédé que nous avons indiqué a propos de
I'or natif (p. 69). Voici les quantités de plomb 4 employer pour coupeller les
différents alliages :

SITRE PLOMB
NECESSAIRE

DE A LA COUPELLATION
L’ALLIAGE POUR 1 D’ALLIAGE

1000 1 partie

900 10 —

800 » 16 —

700 2 —

600 2 —

500 26 —

400

300

200 34 —

100

Cette méthode comporte diverses causes d’erreur : 4° I'or obtenu n’est jamais
absolument pur et retient toujours des traces d’argent; 2 d'autre part, pendant
la coupellation un peu d’or pénétre dans 1a conpelle. La premiére de ces deux
erreurs est la plus forte, en sorte que le titre trouvé est toujours un peun trop
fort, §’il s’agit d’alliages a titre élevé, c'est-a-dire ayant exigé peu de plomb,
trop faible dans le cas contraire. C’est ce que met bien en évidence le tableau
suivant, au mayan duquel on doit corriger les résultats oblenus :
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TITRES REELS TITRES TROUVES DIFFERENCES
9 900,23 40,25
800 800,50 -+ 0,50
700 700,00 i —+ 0,00
600 600,00 + 0,00
500 499,50 — 0,50
400 - 399,50 — 0,50
300 ' 299,50 — 0,50
200 199,50 — 0,50
100 99,50 — 0,50

OSMIURE D'IRIDIUM

METHODE DE H. SAINTE-CLAIRE DEVILLE ET DEBRAY. — Elle consiste & altaquer
I'osmiure finement pulvérisé par le bioxyde de baryum pur.

Pulvérisation de I'osmiuare. — L'osmiure est une maliére dure qui,
en gros grains ou en lames un peu épaisses, ne peut étre pulvérisée ni dansl’acier, ni
dans la porcelaine. Le meilleur procédé pourle désagréger est de le faire fondre
avec six fois environ son poids de zinc pur, volatil sans résidn. On opére soit
dans un creuset de charbon hien entouré et protégé par un creuset extérieur, soit
dans un petit creuset de terre fermé, luté et enfoui dans de la brasque. On
chauffe d'abord une demi-heure au rouge, puis deux heures au rouge blane, de
maniére & volatiliser le zine, et quand celui-ci a été éliminé, 'osmiure d'iridium
reste avec un poids égal & celui qu'il avait primitivement, parfois inférieur de 2 a
3 milliémes; mais il se présente alors sous la forme d'une éponge brillanle trés
friable et facile & réduire au mortier en une poudre impalpable qu’on passe au
tamis pour en séparer les petits grains qui pourraient ne pas avoir éé
transformés.

Analyse. — On méle 'osmiure ainsi pulvérisé avec cing lois son poids de
bioxyde de baryum pur, ou bien avec trois fois son poids de bioxyde et une fois
son poids de nitrate de baryte décrépité.

Osmiure, bioxyde et nitrate étant exactement pesés, on mélange intimement
les matieres dans un mortier*émaillé, puis on les introduit dans un trés petit
creuset d’argent qu'on place, pour le protéger, dans un creuset de terre, et on
chauffe doucement pendant une heure ou deux, temps au bout duquel tout I'os-
mium et I'iridium sont oxydés et transformés en majeure partie en osmio-iridate
de baryte.

Aprés refroidissement, le ecreuset d’argenl est renversé dans une capsule de
porcelaine ¢t on en détache la substance fondue en pétrissant un peu le¢
creuset enire les doigts. S'il reste un peu de matiére adhérente, on la détache
avee un pinceau dur et un peu d'eau. Comme au contact de 'eau I'osmio-iridate
de baryte s’échauffe, on recouvre la capsule d’un entonnoir, puis on y verse
100 centimétres cubes d’acide chlorhydrique et 50 d’acide nitrique; enfin on
fait bouillir jusqu'a ce que toute odeur d’acide-osmique ait disparu. Ge résultat
acquis, on évapore presque & sec, & basse température, puis on reprend par de
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I'eau acidulée, qui ne doit développer aucune odeur d'acide osmique el qui laisse
en général un résidu constitué par un peu de silice et par de 'osmiure inatta-
qué. On lave ce résidu, on le transporte dans une capsule de platine ol on le
traite par de l'acide fluorhydrique pour le débarrasser de la silice et finalement
on le pése. Son poids, qui ne doit pas dépasser 1 centicme de la prise d'essai,
devra étre retranché de celui de 1'échantillon analysé.

Dans la liqueur décantée on verse de l'acide sulfurique titré en quantité
convenable pour neutraliser la baryte; il n'y a pas d'inconvénient d'en ajouter
2 4 3 dixiémes de centimeétres cubes en trop. Le sulfate de baryte se rassemble
bien, surtout quand on chauffe la liqueur pendant quelques heures dans une
étuve et qu'on lul mélange un peu d’alcool.

Iridium. — On décante alors la liqueur claire, qui est colorée en rouge
jaundtre tres foncé, on jette le sulfate de baryte sur un filtre ol on le lave avec
de l'eau alcoolisée jusqu’a ce qu’eclle [passe ineolore; cela fait on ajoute &
la liqueur 7 a4 8 grammes de chlorhydrate d'ammoniaque qui précipite la
majeure partie de l'iridium & I'état de chloroiridate d’ammoniaque, on évapore
doucement presque & sec, on reprend par de l'eau chargée de sel ammoniac, et
on décante sur un filtre; si la liqueur ainsi filtrée contient encore de l'iridium,
il est & 1'état de sous-chlorure et non précipitable, mais il sc dépose si l'on
chauffe aprés avoir ajouté 1 ou 2 centimétres cubes d’acide nitrique, le liquide
est alors évaporé de nouveaun &4 sec, le résidu repris par I'eau, ct tout le chlo-
roiridate rassemblé sur le méme filtre, qu'on lave avec de I'eau chargée de sel
ammoniae, puis avee de I'eau alcoolisée, enfin avee de Valeool pur. Le chlo-
roiridate desséché avee précaution est introduit avec son filtre dans un creuset
de platine muni de son couvercle el placé dans un creuset plus grand; an
chauffe doncement fant qu'il se dégage du scl ammeniae; puis celui-ci éliminé, on
découvre les creusets et on britle le filtre & la plus basse température possible.
Si pendant cetfe opération on percoif 'odeur de I'acide osmique, on continue
le grillage jusqu’a sa disparition, on introduit une goutte d’essence de térében-
thine dans le creusct refroidi afin de réduire les sous-oxydes de Vosmium, enfin
on grille de nouveau et on pése la matiére contenue dans le creuset. On la
chauffe ensuite dans 'hydrogéne de fagon & éliminer les traces de chlore ou
d’oxygéne qu’clle pourrait avoir retenues, et on la pése de nouveau.

Platine. — Dans nolre mode d’opérer, il est clair que du platine a
pu se précipiter a l'état de chloroplatinate. Pour le doser, il faut donc
reprendre le résultat de la calcination précédente par l'eau régale faible, de
maniére a dissoudre le platine seul, qu'on précipitera ensuite par le sel ammoniac
dans la liquear.

Ruthémium. — Le ruthénium se trouve aussi avec I'iridium. Pour 'en
extraire, on attaque la matiére par un mélange de nitre et de potasse, qui le
transforme en ruthéniate de potasse, et 'on reprend par l'eau. Le ruthéniate
alcalin se dissout, et on précipite I'oxyde de ruthéninm de cette dissolution en
la saturant avec de I'acide nitrique. L.e précipité d'oxyde est d’abord lavé par
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décantation, puis rassemblé sur un filtre et séché. On calcine le tout a I'air pour
détruire le filtre, puis on réduit la matiére dans un courant d’air avant de la
peser. Cette méthode n’est qu'approximative, elle donne toujours une légére sur-
charge, un peu d’iridium se dissolvant avec le ruthénium.

Rhodium.—Il reste mélangé avec de I'alumine dans la liqueur de laquelle
on a précipité I'iridium. Celle-ci, évaporée de maniére & n’occupcr qu'un petit
volume, est placée dans un creuset de porcelaine taré ol V'on fermine la dessic-
calion; le résidu est mouillé avee du sulfhydrate d’ammoniaque, saupoudré de
soufre, puis calciné dans une aimosphére réductrice. On le traite suecessivement
alors par les acides chlorhydrique, azotique et méme sulfurique qui enlévent
I'slumine et les métaux étrangers qu'a pu introduire le bioxyde de baryum,
puis on le séche et on le pése. On s’assure en le chauffant ensuite dans 'hydro-
géne que la réduction a été complate.

Enfin, dans le produit de I'attaque par les acides on recherche le fer et le
cuivre que contiennent certains osmiures.

ANALYSES D’OSMIURE D'IRIDIUN

ORDINAIRE RUSSIE

COLOMBIE AUSTRALIE Belles lames.

Iridium . . . . .. 70,40 517,80 38,13 77,20 43,28
Osmium. . .. .. . 17,20 35,10 33,46 21,00 40,11
Rhodium . . . . 12,30 0,63 3,04 0,50 5,713
Platine . . . . .. 0,10 » » 1,10 0,62
Rulhénium . . . . » 6,37 5,22 0,20 8,49
Cuivre. . . . . .. » 0,06 0,15 traces 0,78
Fer . . ... ... » 0,10 » » 0,99
100,00 1¢0,06 100,00 100,00 100,00

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



CHAPITRE IV

FERS. — FONTES. — ACIERS

FERS, — Le fer en s’unissant au carbone, au silicium, au manganése, au
chrnme, au tungsténe, etc..., qui se trouvent dans les minerais, ou qu’on intro-
duit de propos délibéré et en qnantjté différente suivant les cas, donne des
substances, fers, fontes, aciers, dont il est assez malaisé de donner une définition.
Tout ee qu'on peut en dire aujourd’hui, que les progrés de la sidérurgie ont
multiplié & 'infini les variétés de ces trois sortes principales, c’est que les
aciers sont des produits intermdédiaires entre les fers et les fontes.

Les fers industriels ne renferment que du carbone et en quantité trés faible,
soit moins de 0,45 p. 100 environ. Les fontes renferment jusqu'a 8 et 10
p. 100 de eorps étrangers. Si on ne considére que le carbone, on dira que
les fers en renferment moins de 0,45 p. 100, les fontes plus de 1,5, et que les
aciers sont des produitls pour lesquels la teneur varie entre ees deux limites.

FONTES. — Une fonte peut contenir jusqu'a 7 p. 100 de carhone, mais pour
une proportion déterminée de ce corps ses qualités et son aspect peuvent varier
enire des limites trés étendues, suivant le mode de refroidissement adopté.

S'il s’effectue avec lenteur, une partiesdu carbone se précipite 4 1'état de gra-
phite en donnant a la cassure du métal une couleur qui varie du gris au
noir : on obtient alors une fonte grise. On concoit que le carbone se précipite
d’'autant plus facilement qu'il est en quantité plus considérable.

Si le refroidissement est rapide au contraire, ou si la teneur en carbone
est voisine de la limite inférieure, on obtient un métal & cassure blanche, c’est
la fonte blanche.

ACIERS. — Il est tres difficile, nous l'avons dit, de défiair un acier : la
propriété qu’il posséde de prendre ]a trempe n’est pas un critérium assuré, car
ceux qui possédent une composition voisine de la limite inférieure la prennent
trés peu. En réalité, comme on devait s’y attendre, entre les fers les plus car-
burés et les aciers les plus durs il y a continuité, et celle-ci a causé, pendant
longtemps, d’inextricables embarras au point de vue de 1a nomenclature, telle

ENCYCLOP. CHIM. 7
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usine dénommant fer un produit que telle autre qualifiait acier. Une entente éait
indispensable, elle s'est produite & I'occasion de I'exposition de Philadelphie, en
1876, dans un congrés d’ingénieurs qui a décidé qu’on appellerait désormais :
i Fer soudé, tout métal malléable obtenu par un procédé quelconque,
‘indiquant pas la fusion et qui ne durcit pas sensiblement par la trempe.

2» Acier soudé, tout composé analogue qui, pour une raison quelconque,
durcit sous l'action de la trempe; ‘

3" Fer fondu, tout métal malléable qui aura été obtenu et coulé a l'état
fondu, mais qui ne duréit pas sensiblement dans'action de la trempe;

& Acier fondu, tout composé parcil qui, pour une cause quelconque,
dureit sous 'action de la trempe.

Les aciers se lrouvant ainsi définis, M. Deshayes a proposé de les diviser en

six groupes, fondés sur la résistance que présente le métal & la rupture, division
importante pour permettre & I'industriel de désigner l'acier qui lui est néces-
saire pour un ouvrage déterming. (Nous appellerons R la résistance a la rupture
par millimétre carré de section).
1 1* Aciers exlra-doux excepltionnels ou mieux fers fondus : pour lesquels
R < 43 kilogrammes; ces aciers renferment moins de 0,3 de carbone et ils ne
sont que carburés. S'ils renferment du manganése, leur composilion-type com-
porte 0,18 de carbone et 0,25 de manganeése.

2° Aciers trés doux proprement dits : pour lesquels R est compris entre %0 el
30' kilogrammes ; ils contiennent en moyenne 0,474 0,48 de carbone; 0,30 &
0,32 p. 100 de manganése. ’

' 3° Aciers doux ordinaires : pour lesquels R est compris entre 50 et 60 kilo-
grammes ; ils contiennent de 0,50 & 0,70 de carbone si celui-ci est seul;s'ilya
du'manganése, il peut atteindre 10 p. 100 avec 0,30 de carbone seulement.

P4 Aciers durs ordinaires: R est compris entre 60 et 70 kilogrammes; ils

correspondent 4 0,64, 0,80 de carbone pour ceux qui sont exempt§ de manga-
nése, mais ils ne renferment que de 0,50 4 0,60 dc carbone associé avec 0,50
p: 100 de manganése. - ' ’ .
5 'B° Aciers trés durs: ol R est compris entre 70 et 80 kilogrammes; ces
aciers renferment de 0,80 & 1,00 de carbone avec traces de manganése, et, danx
la plupart des eas, 0,70 & 0,80 seulement de carbone avec 0,50 de manganésc.
Certains aciers de cette classe peuvent cependant contenir presque 4,5 p. 100
de manganise, mais alors avec 0,30 sculement de carbone.*

6° Aciers irés durs exceptionnels @ ici R est compris eptre 80 et 90 kilo-
grammes; ces aciers renferment au moins 1,00 de carbone seul, et 0,50 au
moins de carbone avee de 0,50 & 2,00 de manganése.

Influence du carbone. — D'une maniére générale on peut dire quc
Mi'résistance et la propriéts de prendre la trempe augmentent avec la teneur en
carbone des aciers, tandis que leur ductilité diminue. Il faut remarquer ce fait
important, que le module d'élasticité est constant pour tous; cest-d-dire que
tous'les aciers prennent, sous une charge donnée, un méme allongement toutes
Tes fois que la limite d’élasticité n’est pas dépassée; ce module est d’environ'
0,044 par kilogramme quelle que soit la valeur de la traction, la dureté et la’
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qualité de l'acier. Les aclers sont d’ailleurs d'autant plus fusibles qu’ils ren-
ferment une plus grande proporiion de carbone; ils commencent 4 se souder
quand la teneur est devenue inférieurc & 1,25 p. 100; un acier ordinaire & 0,73
se soude bien.

Etats et role du earbone dans les aeiers. — On admet que
le carbone se trouve dans la fonte et dans acier sous Lrois états:

Carbone de recuitf. — 1° Une variété A qui domine dans les aciers refroidis
lentement, ou recuits, et qu’on peut appeler Carhone de recuit ; il est & I'état de
carbure de fer que Yon peut isoler, par exemple en attaquant L'acier par de
l'acide sulfurique au 1/10° dans une almosphére non oxydante; on obtient un
résidu dans lequel se trouve un carbure répondant a peu pres a la formule
Fe3C; ce carbure, qui résiste aux acides étendus, est attaguable par les acides
concentrés qui le transforment en composés carburés solubles; il peutse trouver
réparti dans la masse & un ¢tat de division plus ou moins avancé, amorphe ou
cristallisé selon les conditions du refroidissement.

Carbone de trempe. — 2° Une variété B qui caractérise les aciers trempgs et
qu’on peut appeler Carbone de¢ frempe ; il parait simplement dissous dansle fer
et non combiné, et se sépare a 1'état libre quand on attaque par I'acide chlorhy-

-drique étendu un barreau d'acier relié au pole positif d'une pile de Bunsen
[Weyl); un barreau d’acier lentement refroidi laisse un résidu de paillettes grises
magnétiques répondant a peu pres & la formule Fe*Cj le méme acier trempcé
laisse un résidu bien moins riche en fer ol l'on trouve avec des paillettes de
carbure une matiére noirdtre gélatineuse formée de carbone extrémement divis¢
ou d’'un hydrate de carbone; le carbone de trempe est attaquable par les acides
faibles qui le changent en composés gazeux. Ainsi la trempe a pour effet de
conserver lc carbone & l'état B, qui est probablement celui dans lequel il se
trouve dans l'acier fondu, fandis que le refroidissement lent lui permet de
prendre 1'état A.

Graphite. — 3* Une variété C qui ne se rencontre que dans les métaux trés
carburés, surtout dans la fonte; c'est du graphite, peut-étre simplement la
variété B qui, lorsque le carbone est en excés, peut cristalliser par refroidissec-
ment lent au lieu de passer entigdrement a 1'dtat A.

Nous voyons donc que le carbone libre dissous ou disséminé & un état de
division extréme dans le fer peut éire attaqué par les acides faibles et méme
plus facilement que le carbure; I'expérience prouve d'ailleurs que lecroumsa%
du mélal est sans effet sur 'état du carbone qu'il renferme (1).

En résumé, ce qui précéde nous montre qu'an point de vue de la natare des
¢léments, il ne saurait y avoir de distinction entre les fers, les fontes et les
aciers ; aussi 'analyse de ces différentes substances s’effectue-t-elle de la méme

(1) Lesnotions qui preredent sont extraites des Legons sur les métaux, de M. A, Ditte. —
1 t1is, Dunod, 1841 .
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maniére. Les principales substances & doser sont le carbone, le silicium, le phos-
phore, le soufre, 'arsenic, le manganése, le chrome, le tungsténe enfin, mais
plus rarement le cuivre et le vanadium. Le phosphore et le soufre se rencontrent
maintenant parfois dans les fontes, les procédés de déphosphoration des mi-
nerais phosphatés élant suffisamment perfeclionnés pour permeftre 'emploi
industriel de ces minerais.

A c61é des corps solides, nous avons enfin & rechercher les gaz ef particulie-
rement V'azote et Ihydrogéne que les fontes peuvent renfermer; on sait, depuis
les recherches de MM. Troost et Hautefeuille, comment varie la quantité de ces
éléments avec la composition des fontes, et notamment avee la proportion de
manganese qu’elles contiennent.

Prise d’échantillon. — La maniérec dont on préleve I'échantillon
est importante et l'opération parfois difficile. Une fonte grise se¢ laisse, en
général, assez facilement attaquer & la lime, qui permet d’en détacher assez rapi-
dement une quantité suffisante. Il faut toutefois se souvenir que le refroidis-
sement ne se produisant pas dans une masse de métal en tous les points en
méme lemps, la composition n’est pas la méme & la surface et au centre d’une
gueuse de fonte, en sorte qu'il faut, autant que possible, attaguer & la lime non
pas la surface seulement, mais une section de la masse a4 échanlillonner. La
méme remarque s’applique si I'on a affaire & des substances dures comme sont
les fontes blanches, mais dans ce cas il faut renoncer & employer la lime; on
détache au burin des éclats de métal en différentes parlies de la section, et on
les pulvérise dans un mortier d’acier poli, au moyen d’un pilon de méme nature.

DOSAGE DU CARBONE

D’aprés ce que nous avons vu, le carbone est I'élément principal qui fait
varier les propriétés du métal et permet de le classer dans une des catégories
que nous avons indiquées, et la connaissance de cet élément est parfois suffi-
sante pour juger & quelle classe appartient la substance & examiner; elle I'est
en particulier quand on se sert toujours du méme minerai, surtout si on prend
le soin de doser séparément le carbone aux deux états qu’il peut occuper dans
. les fontes, celui de graphite et celui de charbon combiné ou dissous.

I. CARBONE TOTAL

Pour doser le carbone total on peut opérer de deux facons : ou bien on
attaque la fonte par un réactif qui ne produise pas d’hydrogéne, de maniére
a éviter la formation de carbures, alors le carbone reste comme résidu et on
le pése; ou bien on brile le métal par des réactifs appropriés, en se plagant
dans des conditions telles qu’on puisse recueillir et doser l'acide carbonique
produit.

DOSAGE A L'ETAT DE CARBONE

Pour laisser le carbone intact, on emploie comme réactifs le chlore, le
brome ou I'iode.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 401

Empleoi du chlore. — Le chlore peut étre employé gazeux, dissous ou
combiné sous la forme d’un chlorure métallique. A I'état gazcux, il constifue un
des meilleurs agents d’attaque. Nous indiquerons plus loin une méthode d’analysc
due a M. Schleesing qui repose sur son emploi et qui permet en outre de doser
Ie soufre, e siliclum, etc. Le chlore dissous estinfidéle, une partie du carbone
passant toujours a I'état de composé hydrogéné.

Procédé Boussingault. — Il repose sur 'emploi du bichlorure de mercure
comme dissolvant. On triture le fer, la fonte ou l'acier réduit en poudre dans
un mortier d’'agate, avec quinze 4 vingt fois son poids de bichlorure et un peu
d’eau. Sion opére a froid, la réaction prinecipale est la suivante :

2HgCl + Fe = FeCl + Hg?Cl + [30,0 + 40,9 —2.29,8] [+ 31,3]

et on n'obtient que peu de mercure réduit & 1'état métallique, surtout en em-
ployant les proportions indiquées ci-dessus, qui correspondent & deux fois la
quantité de sublimé nécessaire. L’attaque est terminée au bout d’une heure envi-
ron, quand on ne sent plus de grains métalliques sous le pilon.

Le mélange est alors transformé en une pite qu’on fait tomber dans une
capsule de porcelaine, avec une pissette. On chauffe a I'ébullition, on ajoute
15 centimetres cubes d’acide chlorhydrique, et on maintient encore pendant un
quart d’heure a une température voisine de 100 degrés, mais sans faire bouillir.
On laisse déposer, on décante, et le précipité réuni sur un filtre est lavé & I'eau
bouillante jusqu'a ce que l'eau de lavage ne soit plus troublée par I'ammo-
niaque. On séche le filtre, qui renferme .un mélange de carbone, de calomel, de
mercure métallique et de silice, on détache la substance seche et on I'introduit
dans une nacelle de platine, assez profonde et assez large pour qu’elle soit
remplie au plus aux trois quarts. Celle-ci est introduite dans un tube &
analyse en verre de Bohéme, placé sur une grille, et -mis en relation avec un
appareil & hydrogéne pur. Aprés avoir expulsé d’une maniére totale I'air contenu
dans le tube, ce qui exige un temps assez notable, on chauffe graduellement
jusqu'au rouge cerise ; le mercure et le calomel se volatilisent, et quand les der-
niéres traces en ont disparu, on laisse la nacelle refroidir dans I'hydrogéne
avant de la peser. Quand son poids a été déterminé, on briile le carbone; deux
cas peuvent alors se présenter : .

1° La combustion s’effectue facilement, au-dessous du rouge, en donnant
comme résidu une cendre ordinairement blanche, parfois un peu colorée par dn
fer sile lavage a é1é insuffisant; on fait disparaitre la coloration en chauffant de
nouveau la nacelle dansl’hydrogéne, de maniére a ramener l'oxyde de fer & I’état
de métal ; la différence des poids de la nacelle avant et aprés la combustion don-
nera le poids du carbone, qui est alors exclusivement du carbone combiné.

2° Si le métal contenait du carbone libre ou graphite, la combustion cesse
promptement et laisse un résidu noir, le graphite ne bralant pas a Pair. Dans
cecas il faul, aprés avoir effectué les opérations précédentes, reporter la nacellr
dans le tube et déterminer la combustion du graphite, au moyen d'un conrant
d’oxygéne. On obtient ainsi approximativement le carbone combiné et le carbone
a I'état de graphite, et exactement le carbone total. . ' C
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Emploi du brome. — On met du brome an fond d'une fiole, sous une
couche d’eau, et onnjoute peu & peu le métal en limaille ; I'attaque est rapide: le fer
et les métaux se dissolvent a1'état de bromures; le soufre, le phosphore, 'arsenic
passent a 'état d'acides sulfurique, phosphorique, etc., et il reste un résidu qui
contient le charbon et le silicium. On évapore a sec de maniére a chasser I'eau et
I'excés de brome, on reprend par de I'eau acidulée, on laisse en digestion & chaud
pendant un certain temps, finalement on décante et on lave le résidu qu’on
amene & sec en chauffant doucement, pour ne pas briler le carbone, puis on pése.
On traite alors par 'acide fluorhydrique, on desséche et I'on pése de nouveau, cc
qui donne séparémcent le carbone et le silicium.

Emploi de P’fode.— Avecl'iode’'opération s’effeclue identiquement dela
méme maniére; on opére en général sur 4 gramme de fer et 5 grammes d’iode
auxquels on ajoute 5 grammes d’eau, puis on abandonne pendant une vinglaine
d’heures. Au bout de ce Iaps de temps l'attaque est compléte, et I'on peut séparer
le carbone du silicium, comme on I'a dit précédemment.

DOSAGE A L’ETAT D’ACIDE CARBONIQUE

Pour doser le carbone & 1'état d’acide carbonique, on commence en géncéral
par se débarrasser de la majeure partie duo fer avec un dissolvant approprié,
de maniére & obtenir un résidu insoluble qui contienne tout le carbone : c'est
ce rc¢sidu seul qu’on oxyde. Deux procédés donnent de bons résultats, ce sont
ceux de Weyl et de Creath et Uligren.

Méthode de Weyl, — Elle consiste a dissoudre le fer par voie galvanique.
On prend un morceau de la fonte & analyser ct on le plonge dans de 'acide chlorhy-
drique étendu, de maniére a ce qu'il ne soit pas tolalement immergé, puis on le
relie par la partie qui émerge, au pdle positif d'une pile faible, I'électrode néga-
tive étant formée par une lame de platine dont on regle la distance a la fonte,
de maniére a transformer le fer en protochlorure. Un élément Bunsen est suffi-
sant; avec une pile trop énergique, le fer pourrait devenir positif, ce qui arré-
terait l'attaque et donnerait lieu & des pertes de carbone sous la forme de car-
bures d’hydrogéne. Quand une quantité de fer suffisante a été dissoute, on
retire le métal du liquide, on le lave pour en détacher le carbone, on l'essuie, on
le séche et on le pése. )

Son poids comparé au poids primitif donne celui du métal dissous. Le car-
bone isolé contient des impuretés, et en particulier du fer; on le recueille
sur un filtre d'amiante, et apres dessiccation on introduit charbon et filtre, avec
de I'oxyde de cuivre, dans un tube & analyse ot le dosage du carbone se fait exac-
tement comme dans une analyse organique. Cette méthode donne de bons
résultats; ellea I'avantage de ne pas exiger la pulvérisation préalable de la fonte,
mais elle est un peu longue.

Méthode de Creath et Ullgren. — Ce procédé, aujourdhui trés
employé, consiste a dissoudre le fer dans du chlorure double de cuivre et
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d'ammoniaque. Il s’applique bien aux fers industriels sans exiger une division
considérable du métal, mais il a I'inconvénient de ne pas réussir avec des subs-
tances difficilement attaquables, comme les fers chromés. Voici comment on opére .

]]‘l

Fig. 27.

On dissout 300 grammes de chlorurc double dans un litre d'eau, et on em-
ploie 50 centimétres cubes de celte liqueur par gramme de fer analysé; l'attaque,
qui a lien 4 froid et dure environ une demi-heure, donne fréguemment au début
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un précipité de cuivre qui se redissout ensuite. Pour séparer le charbon, on filtre
sur de l'amiante, disposée dans un entonnoir de forme spéciale : c’est un tube
de verre de 7 a 8 cenfimétres de long, de & millimétres de diamétre et étiré a
une de ses extrémilés en une pointe dans Jaquelle on place un fragment de verre
par lequel I'amijante est retenue. On s’assure que le filtre ainsi constitué ne
laisse rien passer de solide et on lave avec du chlorure double, puis avec de
Teau, jusqu’a ce que celle-ci soit bien exempte de chlore.

On introduit alors le tube et son contenu dans l'appareil que représente Ia
figure 27, ol se fait la transformation en acide carbonique avec le dosage
proprement dit,

L’oxydation du carbone est obtenue au moyen d’un mélange d'acides sulfu-
rique et chromique et se fait duns le ballon F, qui contient & peu prés 300 cen-
timétres cubes. L'entonnoir e renferme l'acide sulfurique, qu'on peut ainsi faire
tomber & volonté sur 'acide chromique, et le vase L est un laveur a acide sulfu-
rique qui, avec le tube U rempli de chlorure de calcium, est destiné & dessécher
les gaz formés. L’acide carbonique est recueilli dans un tube a boules B rempli
d'une dissolution de potasse qu’on pése avant et aprés I'opération.

La partie A D de I'appareil est un aspirateur constitué par un vase de 8 litres
environ privé de fond, et qui s’appuie sur un cristallisoir. Pour en faire usage,
on verze de Vean dans le cristallisoir C et on aspire par le fube 4 robinel du
flacon jusqu’a ce que celui-ci soit rempli, puis on ferme le robinet; si onl'ouvre
au contraire, I'écoulement de I'eau déterminera une aspiration qui permettra, au
début, de balayer I'appareil par un courant d’air exempt d’acide carbonique, et a
la fin de I'analyse d’amener tout l'acide carbonique produit au contact de la
polasse du tube aboules. Cet air puisé dans I'atmosphere sera débarrassé d’acide
carbonique par le tube a potasse P. Des tubes D et D’ remplis de substances dessé-
chantes ou susceptibles d'absorber 1'acide carbonique empéchent tout reflux de
vapeur d'eau ou d’acide carbonique de l'aspirateur vers le tube a boules.

On introduit d’abord dans le ballon le carbone avec le petit entonnoir sur
lequel il a été recueilli, puis l'acide chromique, enfin l'acide sulfurique par
petites portions; on chauff¢ de maniéere a avoir un dégagement lent de gaz qui
assure une absorption compléte de la vapeur d’eau et de 'acide carbonique dans
les appareils destinés a les recueillir.

Il. DETERMINATION DU GRAPHITE

Nous avons déja indigué (p. 101) le procédé de Boussingault pour doser sépa-
rément le graphite; on peut encore opérer de la maniére que voici :

On dissout un poids déterminé de fonte dans de l'acide chlorhydrique ou
sulfurique, le carhone combiné p‘asse tout entier & 1'état de carbures d’hydrogtne
tandis que le graphite reste inattaqué mélangé a de la silice; on opere la sépa-
ration de ces deux substances au moyen de l'acide fluorhydrique, comme nous
Yavons indiqué plus haut (p. 102). 1l est quelquefois difficile de détacher com-
plétement le mélange du fillre, il faut alors les calciner ensemble a l'abri de
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U'air, puis évilluer le poids de charbon que donne le filtre avee un second filtre
aussi semblable que possible; en retranchant le poids ainsi trouvé du car~
bone total recueilli, on en déduit le poids du graphite.

lIl. DETERMINATION DU CARBONE COMBINE

Méthode d’Eggertr. — Fggertz a fait connaitre un procédé d’analyse
rapide et simple fondé sur la colorimétrie. Par son procédé il fant peu de lemps
pour faire du carbone combiné dans les aciers une analyse suffisamment précise
pour les besoins de Vindustrie, qui tient moins & connaltre la dose exacte du
carbone qu’d comparer la tencur d’un acier a celles d’aciers types. Grace & sa
méthode, chaque coulée de métal est aujourd’hui analysée dans les usines et
on peut immédiatement apprécier la qualité du métal obtenu; inversement
un échantillon étant donné, on peut rapidement arriver a le reproduire. Cest
a l'interventiion de la méthode d’Fggertz qu’on doit d'étre aujourd’hui abso-
lument maiire de la fabricalion de l'acier, qui passait auparavani{ et & juste
titre pour des plus capricieuses,

Le principe de Ja méthode est exirémement simple: il s’appuie sur ce que
le carbone combiné colore I'acide nitrique en jaune d’autant plus foneé que la
quantilé de carbone esl plus grande, et sur ce que le graphite n'esl pas attaque
par cet acide ; 'outillage, des plus simples, comprend :

1° Deux tubes & essais de 10 centimeires de long et 1 centimetre de large;

2° leux éprouvettes de 30 centimetres cubes, ayant 12 millimetres de dia-
métre intérieur et 275 millimelres de haut, graduces de bas en haut en dixiémes
de centimetre cube. Le diameétre intérieur et I'épaisseur des parocis de ces
deux éprouveltes doivent Gtre exactement les mémes;

3° Enfin, un acier type dont la teneur en carbone combiné ait été préalable-
inent déterminée par une autre méthode.

On pése alors un gramme de I'acier normal et un poids égal de l'acier a essayer,
on place ces échantillons dans les tubes a essai et on verse sur chacun d’eux un
demi~centimeélre cube environ d'acide azotique pur bien exempt de chlore: il
se produit une effervescence ; quand clle s’arréte on ajoute de nouvel acide jusqu’a
ce que la derniére portion ajoutée demeure sans action. On place alors les deux
tubes dans un verre rempli d’eau et 1'on chauffe au bain-marie vers 80 degrés.
Au bout de deux a trois heures, et aprés de nouvelles additions d'acide, tout le
carbone combiné est dissous et il ne reste plus en suspension que du graphite.
On refroidit alors les tubes, puis on vide celui qui contient I'acier normal dans
une des éprouvettes, en lavant le tube avec une quantité d'eau telle que le volume
occupé soit d’aulant de centimétres cubes que l'acier normal renferme de dixiémes
pour 100 de carbone combiné. On mélange en agitant de mani¢re a obtenir une
teinte uniforme. Le tube renfermant l'acier a essayer est vidé de la méme
maniére dans Ia deuxiéme éprouvetle, et celle-ci étant placée a coté de la pre-
wiere devant une plaque de porcelaine pour mieux juger de I'égalité de feinte,
on sjoute de I'eau jusqu'a obtenir ce résultat. Le nombre de centimétres cubes
occupé par l'essai représente en dixiemes la tencur en carbone combiné.
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La méthode d’Eggertz est une précicuse méthode industrielle, mais elle
manque de sensibilité et le résultat dépend dans tous les cas de 1a vue de I'obser-
vateur; la méthode de Boussingault n'est pas non plus rigoureuse, le graphite
n'étant pas absolumenl incombustible dans Pair. 8i Ton veut analyser d'une
facon précise le mélange des deux carbones auxquels les différentes méthodes
précédentes nous ont conduit, il faut de toute nécessité avoir recours au
procédé d’analyse indiqué par M. Berthelot et que nous décrirons & propos des
charbons (p. 333).

Avant de passer au dosage des autres substances qu'on peut rencontrer dans
lcs fers, nous allons indiquer une méthode due a M. Schleesing qui permet de
les doser toutes simultanément, ¢’est-a-dire sur un seul échantillon; onretrouvera
dans cette méthode le caraclére d'élégance et d'exactitude qui est le propre de
toutes les méthodes d'analyse de ce savant éminent.

DOSAGE DES METALLOIDES DANS UNE FONTE

METHODE DE M. SCHLIESINC. — Attague du métal. — Le principe de
cette méthode consiste b atlaquer la maliére & analyser par le chlore gazeux,
qui transforme en chlorures tous les métaux et métalloides qu’elle contient, &
I'exception du carbone, qu'on peut ainsi isoler. Pour séparer de la masse
considérable de perchlorure de fer auquel on donne ainsi naissance, les quan-
lités beaucoup plus faibles des” chlorures méltalloidiques qui se forment en
méme temps, on utilise la propriété curieuse que posseéde le chlorure de
potassium chauffé vers 300 a 400 degrés de retenir le perchlorure de fer,
alors méme que la température s'éleverait jusqu'au rouge sombre, tandis que
les autres chlorures des métalloides, et en particulicr celui de phosphore qui
contracte combinaison avec le perchlorure de fer, se volatilisent, de telle sorte
qu’il est possible de les condenser dans de l'eau ol on effectue leur dosage.

L'appareil employé se compose essentiellement d'un tube en verre vert
ABE (fig. 28) de 7 millimélres de diamétre inlérieur environ et auquel on a
donné la forme représentée a part dans la figure, de maniére a présenter une
ampoule D, dans laquelle on place l'eau destinée & la condensation des chlo-
rures volalils.

On remplit le tube avec du chlorure de potassium parfaitement pur et sec,
qu’on réduit en fragmenis de la grosseur d’une téle d’épingle, de maniére &
avoir une masse poreuse présentant une grande surface d'absorption; on tasse
trés légérement une colonne de ce chlorure entre deux tampons d'amiante
en employant environ 10 grammes de sel pour 4 gramme de substance analysée,
et celle-ci est placée dans une nacelle de porcelaine a en avant de la colonne
de chlorure alcalin, un dernier tampon d’amiante b empéche tout retour des
vapeurs vers I'appareil a chlore.

Le chlorure de potassium employé ne doit contemr ni silice, ni sulfates, qui,
cn réagissant sur les chlorures, en oxyderaient une partie qui serait perdue
pour l'analyse, puisque les produits ainsi formés ne sont pas volatils. Il esi
dailleurs facile de purifier le chlorure de potassium du commerce, il sulfit de
¢ dessécher de maniére & rendre la silice insoluble, de reprendre par 1'eau, et
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de précipiter exactement par un scl de baryte tout 'acide sulfurique; on filtre
aprés avoir fait bouillir, dc maniere & séparer la silice et la sulfate de baryte,

Puis on fait cristalliscr la liqueur rendue légércment acide par de l'acide chlor-
hydrique.
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Le tube contenant la substance est placé sur une grille & analyse et on le
met en relation, par Uextrémité A, avec I'appareil producteur de chlore, augquel
M. Schleesing a donné une forme particuliére, susceptible d’application dans une
foule d’attaques du méme genre. C'est un appareil continu, modéle Deville,
constitué par deux flacons K et L & tubulure inférieure rcliés par un caoutchouc;
le flacon K contient du bioxyde de manganése, l'autre de l'acide chlorhy-
drique; le premier est placé sur un valet de paille dans une marmite de
fer remplie d'eau (1), de maniére & pouvoir étre chauffé au bain-marie, et le
caoutchoue qui relie les deux flacons aboutit non pas & la tubulure inféricure
du flacon & manganése, mais 4 un tube de verre deux fois recourbé comme le
montre la figure, de telle maniére que ce caoutchouc ne soit jamais en contact
avee Pean chaude. Le tube & dégagement de chlore est inclinég vers le flacon &
bioxyde, de maniére & y faire refluer la majeure partie de Veau entrainde qui
s’y condense, il porte un robinet qui permettra d'arréter le courant gazcux
quand on le jugera convenable; celul-ci traverse un petit flacon laveur N ser-
vant & apprécier sa vitesse, et de 1a il va se dessécher dans une éprouvette I
remplie de chlorure de calcium desséché.

Pour se débarrasser de l'air conienu dans Pappareil, ee qui est indispensable,
on fait monter I'acide chlorhydrique jusqu'en haut du flacon & hioxyde en
ouvrant le robinet de dégagement, puis on ferme ce robinet et on chauffe I'eaun du
bain-marie & une température qui ne doit jamais dépasser 40 degrés; le chlore
produit refoule I'acide, 'appareil se remplit de chlore pur, et en ouvrant mode-
rément le robinet, on chasse I'air du laveur et de ’éprouvette 4 chlorure de cal-
cium; on s'assure enfin que le chlore produit est totalement absorbable par la
potasse. Ce résultat obtenu, on met en relation appareil 4 chlore et le tube &
analyse préalablement desséché par un courant d’air scc, puis, aprés avoir
introduit quelques centimétres cubes d’eau dans ampoule, on met Uextrémité
du tube en relation avec une colonne verticale en verre F, contenant des frag-
ments de porcelaine imbibés d’eau et destinés & arréler les derniéres traces de
chlorures qui auraient échappé au liquide de l'ampoule. I’appareil se termine
par un dernier laveur G en relation lui-méme avec une cheminée d’appel.

On fait passer le courant de chlore dans tout I'appareil de facon 4 en balayer
Yair, puis on allume le gaz sous la nacelle de maniére & la chauffer modéré-
ment. L’attaque ne tarde pas & commencer, et bientdt le tube se remplit de
vapeurs rouges de perchlorore de fer, qui sont absorbées par le chlorure de
potassium, graduellement, et si completement que la ligne de démarcution entre
la partie du chlorure qui n'a pas encore absorbé de perchlorure de fer et celle
qui en est saturée est parfaitement nette et chemine lentement dans le tube 4
mesure que I'opération se poursuit. Pendant ce temps, les chlorures des métal-
loides sont entrainés; parfois, au commencement de I'expérience, quand le tube
n'est pas encore bien chaud, du chlorure de soufre et du perchlorure de phos-
phore se condensent entre le dernier tampon d'amiante et I'ampoulc; on Ies
fait facilement disparaitre en chauffant 1égérement cette portion du tube.

{1) Dans la figure, la marmite de fer a ¢té remplacée par un eristallisoir en verre de
manit¢re & permettre de voir toutes les parlies de l'appareil.
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Quand le fer est entierement chloruré, le tube s’éclaircit et prend une teinte
vert clair; on chauffe alors énergiquement la colonne de chlorure de potassium
afin de chasser les traces de ehlorures volatils qu'elle aurait pu relenir, et sonvent
cette surchauffe fait apparaitre un peu de perchlorure de phosphore, le plus facile
a retenir en raison de la combinaison qu’il contracte avee le perchlorure de fer
et qui est moins volatil que chacun des chlorurecs constitnants. Bientdt il ne
se forme plus aucun sublimé dans la portion qui précéde Vampoule, le tube
est incolore ou légérement vert, l'opération est ferminée; on laisse alors refroi-
dir tout en maintenant le courant de chlore, puis on détache I'ampoule par
un trait de lime; on extrait la totalité de son contenu, ce qui exige en général
Temploi d'une dissolution de soude, si, comme cela arrive a peu prés toujours,
le métal renfermait du silicium; c’est dans la liqueur ainsi obtenue qu'on
recherche les métalloides.

Pour obtenir de bons résultats, il convient d’effectuer I'atlaque précédente
4 tempcrature assez basse; si en cffet on allait jusqu’au rouge, et si, ce qu’on
ignore toujours, le métal renfermait un peu d'oxyde, une partie du charbon
pourrai{ briller et la quantité qui en resterait dans la nacelle ne scrait plus
exactement eelle que contenait I'échantillon. Quant au courant de ehlore, il doit
étre réglé de maniére A dviter toute rentrée de l'air dans T'appareil; mais,
d’autre part, pour permetire une absorption compléte des chlorures par l'ean
de 'ampoule, il ne doit pas étre trop rapide : en effet, le perchlorure de phos-
phore qui prend naissance est pulvérulent, et un courant gazeux lrop rapide
pourrait enlrainer la poussiére av-dessus du liquide de ’ampoule et méme a
travers les morceaux de porcelaine humides, ce qui fausserait l'analyse.
M. Schleesing a montré combien est difficile Pabsorption par un liquide de
poussiéres entrainées a4 son intérieur et cela méme dans le cas le plus favo-
rable, celui ou le liquide est susceptible de s'unir avec la poussiére entrainée
en donnant lied 2 une réaction fortement exothermique {1).

Analyse de Ia liqueur. — Elle contient des acides phosphorique,
arsénique et sulfurique, de la silice, de la soude et de I'acide chlorhydrique
provenant de la décomposition des chlorures par I'eau, enfin du chlore dissous.

On élimine aisément ce dernier, en chauffant le liguide dans une capsule de
porcelaine, puis on se débarrasse de 'acide chlorhydrique -en faisant bouaillir
avec de l'acide nitrique en exces.

Le chlore et I'acide chlorhydrique ayant complétement disparu, on verse dans
la capsule une dissolution concentrée de nitrate d’argent et on évapore 4 sec,

(1) Si on fait passer de l'air chargé de vapeurs chlorhydriques i travers un laveur & ammo-
niaque, on constate que le gaz & sa sortie est encore trés fortement. chargé d’acide; cela tient a
ce que l'acide entrainé est non pas & I'élat gazcux, mais & I’étut d’hydrate en suspension. Si
l'on vient & vaporiser cet hydrate en faisant passer le courant gazeux dans un tube chauffé sur
une grille, 'absorption par le laveur devient compléte. Ces expériences déja anciennes de
M. Schlcesing relalives & la manitre différenie donl un corps déterminé est absorbé par un liquide,
suivant que ce corps est ounon gazoux, ont recu il y a quelques années une importante appli-
cation en Angleterre pour condenser avec des appareils de dimensions restreintes les vapeurs
chlorhydriques qui se produisent en abondance dans cerlaines usines, (Cours inédit du Conser-
vatoire.) .
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aprés quoi on ameéne le nilrate juste a fusion. En présence des acides phospho-
rique et arsénique, il donne naissance & des sels & trois équivalents de base,
pendant que l'acide nitrique est éliminé sous la formie dc bulles gazeuses qui
se dégagent a travers la masse. Quand le dégagement a cessé, on laisse refroidir,
on reprend par l'can bouillante qui dissout le nifrate d'argent en exces, e
nitrate de soude et le sulfate d'argent; il reste alors dans la eapsule la silice,
Parséniate et le phosphate d’argent qu'on sépare par filtration.

Soufre. — Dans la liqueur filtrée on précipite 'argent par ur chloruee
soluble, et senlement ensuite I'acide sulfurique par un sel de baryte, car en
présence d’argent le sulfate de baryte entrainerait un peu de sullate d'argent.

I'arsenic ct la silice est soumis & l'action de l'acide nitrique qui dissout tout
sauf la silice, du poids de laquelle on déduit celui du silicinm.

Pour séparer ensuite les acides arsénique el phosphorique, on précipite
Vargent par l'acide chlorhydrique et on pése le chlorure d’argent. La liqueur
filtrée est alors saturée par l'ammoniaque, puis par l'acide sulfhydrique, enfin
acidulée par l'acide chlorhydrique; tout V'arsenic se précipite a 1'état de sulfure
entrainant un peu de soufre; on introduit ce précipité, aprés I'avoir lavé, dans
un verre de Bohéme avec de l'acide nitrique; on dissout par 'ammoniaque les
traces de matiére qui auraient pu resler sur le filire et on les ajoute a cette
ligueur, puis on fait bouillir; 'oxydation est compléte, tout le sulfure passe i
I'état d’acide arsénique, on évapore de maniére & réduire & un petit volume
et on filtre 1a liqueur pour séparer le soufre.

La solution primitive qui contenait I'acide phosphorique et l'acide arsénique
est ainsi séparée en deux autres qui contiennent chacune un des deux acides,
qu’on dose a 'état de sel ammoniaco-magnésien,

Carbone. — Le carbone est resté dans la nacellc mélangé a un peu de scoric
que la fonte pouvait contenir, et souillé fréquemment par un mélange de chlo-
rures de fer et de chlorures de manganese. Pour doser le carbone on commence
par chasser le chlore en chauffant la nacelle au bain de sable, puis on I'intro-
duit dans un tube a analyse de 45 centimetres de long, contenant de la tournure
de cuivre grillée, et suivi de deux tubes contenant, I'un du chlorure de calciuwn,
I'autre de la potasse destince & arréter I'acide carbonique. Le tube étant porté
au rouge sombre, on y fait passer un courant d’air sec bien dépouillé d'acide
carbonique, le carbone combiné briale et I'on peut par deux pesées successives
du tobe & potasse déterminer la quantité de ce carbone. Cela fait, on recom-
mence la méme opcration, mais en employant un courant d’oxygéne en place
d’air j cette fois le graphite briile et on peut le doser par le méme procédd.

DOSAGE DES ELEMENTS METALLIQUES
Le manganése, le chrome, I'aluminium, le tungsténe pouvaient antrefois

entrer accidenlellement dans la constitution des fers; aujourd’hui on les ¥
introduit & dessein et parfois dans des proportions considérables; c’est qu'en

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 111

effct le manganése empéche les soufflures dans les pieces fondues et que
Taluminium produit le méme résultat, mais avec une intensité bien plus consi-
dérable; le chrome augmente V'élasticité et la densité des aciers; le tungsténe
en accroit la dureté. On prépare aujourd hui couramment dans l'industrie des
ferro-manganéses a 80 p. 100, des ferro-chromes & 65 p. 100, des ferro-alumi-
niums & 10 et méme 20 p. 100.

Enfin, a c6té de ces éléments'nous aurons a indiquer comment on reconnait
dans un produit sidérurgique le cuivre, le titane et le vanadium.

FERRO-MANGANESES

Manganése. — Les éléments métalloides contenus dans un ferro-man-
sanése peuvent se doser par la méthode de M. Schlwsing; quant au manganése
voici comment on s’assure de sa présence et comment on peut le doser.

Pour déterminer qualitativement le manganése, on allaque 10 grammes d.
métal i)ar l'acide nitrique, on sature par le carbonate de soude en exces, on
améne presque a sec et on décante dans un creuset d'argent ol on continue a
chauffer en allant & fusion; la moindre trace de manganése se transforme en
manganate alcalin qui colore la substance en vert.

I. Pour effectuer le dosage, Rivot attaque % & 6 grammes de métal par l'eau
régale, et aprés avoir étendu la liqueur il en précipite le fer et lc manganés:
par I'ammoniaque, puis il lave et séche le précipité., On porphyrise alors cetlc
matiere qui renferme le fer & I'état de sesquioxyde et le manganese & 1'élut
d’oxyde rouge et on fait avec elleun essai chlorométrique en la traitant pap
l'acide chlorhydrique, de maniére & apprécier la quantité de chlore formée et par
suite la quantité d’oxyde de manganése conicnue dans le précipité. On dose le
clilore soit en le faisant arriver dans une dissolution de potasse et délerminant
le titre alcalimétrique avant et aprés par la méthode de Gay-Lussae, ou bien on
fait arriver le chlore provenant de la réaction dans une dissolution d'acide
sulfureux dout on mesure le tilre au permanganate aprés el avant Uexpérience.

II. Un deuxiéme procédé consiste & dissoudre la fonte dans del’ucide chlorhy-
drique addilionné d’un peu- d'acide nilrique, et 4 filtrer apres avoir étendu
d’eau. Le liquide obtenu est additionné de chlorhydrate d’ammoniaque, saturé
presque cbmplétement avec de Pammoniaque et enfin additionné de carbo-
nate d'ammoniaque jusqu'a ce qu'il se forme un léger précipité qui ne se
redissolve plus. On porte la liqueur a I'ébullition pour chasser l'acide carbonique
dissous, on laisse déposcr, on filtre et on sépare ainsi le sesquioxyde de fer. Dans
le liquide clair augmenté des eaux de lavage du sesquioxyde, on précipite le
manganése 4 I'ébullition par le carbonate de soude, on laisse déposer et on jette
le précipité sur un filtre o1 il est lavé  ’eau bouillante, puis séché et calciné;
de son poids on déduit celui du manganése. Pour avoir le poids du fer, on
stche et on calcine de la méme maniére le scsquioxyde recucilli surle premier
filtre.

III. Enfin nous indiquerons, & propos des méthodes volumétriques et colori-
métriques, deux procédés de dosage dus & MM. Deshayes et Osmond, qui per-
mettent d’arriver plus rapidement a4 une évaluation exacte du manganése.
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Le tableau ci-dessous donne la compasition de quelques substances renfer-
mant du manganese :

FERRO-MANGANESE SPIEGEL

T T — e _—
Fer o ee v i o n 38,500 8,250 76,600
Manganése. . . . . . .. 64,450 85,500 18,100
Carbone . . . . . .. .. 5,150 6,620 5,200
Silicium . , . . ... .. 0,062 0,093 »
Soufre. ... ... ... » » »
Phosphore. . . . . . .. 0,423 0,145 0,085

FONTES MANGANESEES

FONTE FONTE FONTE FERRO-MANGANESE |[FERRO-MANGANESE
MIROITANTE |MIROITANTE| SPECULAIRE DE DE
DE DE DE TERRENOIRE TERRENOIRE

MUNSEN s'-Louts HEFT N° 1. N° 2,
Fer........ 82,860 88,781 91,496 30,500 19,617
Manganese . . . .| 10,707 5,920 4,143 64,250 83,305
Garbone combiné. 4,323 4,040 3.905 5,650 6,214
Silicium. . . . . . 0,997 0,584 0,267 0,062 0,245
Soufre . . .. .. 0,014 0,035 0,189 traces 0,005
Phosphore.. . . . 0,059 0,090 tracos 0,125 0,178
Cuivre . . . . .. 0,006 0,048 traces races 0,016

FERRO-CHROMES

Le chrome entre accidentellement dans quelques fontes qui peuvent en con-
tenir jusqu’'a 2 p. 100; de plus, on l'introduit dans certains aciers dans la pro-
portion de 0,1 & 1 p. 100, en mélangeant des aciers ordinaires avec des ferro-
chromes préparés spéeialement pour cet usage, comme on fait pour les ferro-
manganéses, el qui peuvent contenir jusqu’a 70 p. 100 de chrome.

I. Méthode de Boussingault. — Lorsque, & cause de sa richesse en
chrome, I'alliage n’est pas complétement atfaquable par P’acide nitrique ou par
I'eau régale, il faut avoir recours & l'action du bisulfate de potassc: i gramme de
ferro-chrome est traité par 45 grammes de bisualfate de potasse dans un grand
creuset de platine. Pour cela, aprés avoir liquéfié 1e sel, on le lnisse refroidir jusqu’a
ce qu’il soitdevenu visqueux, puis on dépose le métal finement pulvérisé a sa sur-
face. On chauffe lentement d'abord, puis on éléve la température lorsque effer-
vescence a cessé, et I'on termine par une chauffe au rouge cerise durant 10 mi-
nutes. Le creuset étant refroidi, on en détache le culot qui doit étre homogéne :
s'il présentait quelques points noirs, cela indiquerait qu’il est resté de I'alliage
non attaqué et il fandrait prelonger l'action de la chaleur. L’attaque terminée,
le culot blanc verdatre qu’on obtient est concassé grossiérement et mis en digestion
a chaud dans trois quarts de litre d’eau distillée, ol il se dissout rapidement; on
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ajoute de I'ammoniaque pour précipiter I'oxyde de fer et l'oxyde de chrome, .
et le liquide, porté & P'ébullition, est maintenu & cette température pendant
5 minutes pour chasser I'excés d’ammoniaque. On verse alors sur un filtre sans
plis, sur lequel le précipité est lavé deux ou irois fois avec de I'eau bouillante,
puis apres I'avoir laissé égoutter on le fait tomber dans une capsule de platine,
ot on le mélange avec 8 grammes de niire et 2 grammes de carbonate de
potasse. On desseéche au bain de sable, puis I'on pose la capsule sur un bec
Bunsen et I'on calcine au rouge pendant un quart d’heure.

L'oxyde de chrome est ainsi complélement transformé en chromate de
potasse, tandis que I'oxyde de fer reste insoluble. On épuise la matiére par 'cau
chaude et la liqueur filtrée, acidulée avec de l'acide acétique, est portée a 1'ébul-
lition pendant quelques minutes, puis filtrée pour séparer I'oxyde de fer trés
divisé qui passe quelquefois & travers le filtre par suite d’un lavage prolongd.
On peutralise exactement par la potasse, puis on ajoute du nitrate de protoxyde
de mercure. Aprés un repos de quelques heures, on recueille le précipité de
chromate mercureux sur un filtre ot il est lavé a 'eau bouillante, puis séché,
et on le calcine dans une capsule de platine tarée. Il reste de l'oxyde de chrome
d'un beau vert dont le poids, multiplié par 0,69, donne la quantité de chrome
métallique contenu dans 1 gramme d’alliage. (Boussingault, Annales de Chimie
¢t de Physique, t. XV, p. 91 (5). 1878.)

11. Méthode de M. Baubigny.—M. Baubigny a indiqué une méthode
de dosage du chrome qui réussit trés bien & le séparer d’avec le for. Le métal
étant réduit en poudre, on le dissout dans l'acide nitrique ou l'eau régale, ou
bien on l'altaque par le bisulfate de potasse de maniére a séparer comme précé-
demment I'oxyde de fer et le sesquioxyde de chrome. Le mélange est alors
traité par le procédé de Storer, avec un mélange d’acide nitrique et de chlorate
de potasse. L'opération se fait dans un vase ouvert pour éviter tout danger
d'explosion, mais recouvert d’'un entonnoir pour arréter les petites quantités de
matiere qui pourraient étre projetées. Quand I'oxydation est compléte, on refroi-
dit la liqueur en y ajoutant de I'eau, et on précipite le fer par le bicarbonate
de soude en trés faible excés. Aprés repos on décante Ja liqueur sur un filtre et
on lave par décantation avec de I'eau chargée de bicarbonate alcalin; en obser-
vant quelle portion du liquide total on sépare ainsi chaque fois, et notant le
nombre des lavages, on estime facilement la limite supérieure de lerreur &
laquelle conduit ce mode d’opérer.

Si par exemple on enléve chaque fois les f—odu liquide total et qu'on effectue
quatre lavages, il est clair que la quantité de liqueur restant étant chaque fois
1 ., . 1\4
de ok I'erreur sera plus petite que (-1—(-)) .

Dans Ia liqueur claire on précipite le sesquioxyde de chrome en saturant le
bicarbonate de soude par de l'acide sulfurique, ajoutant de Yammoniaque et
traitant ensuite par un couraut d’hydrogéne sulfuré; le sulfhydrale 'ammoniaque
ainsi produit réduit I'acide chromique, on rend cette réduction compléte en
chauffant & I’ébullition. Finalement, P'oxyde hydraté obienu est séparé par fil-

ERCYCLOP, CHIM, 8
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- tration, mais il retient ainsi toujours de l'alcali et des sels alcalins dont il im-
porle de le séparer totalement (1). Il faudra donc redissoudre I'oxyde ohtenu
dans l'acide chlorhydrique, le précipiter de nouveau par 'ammoniaque non en
excés, I'oxyde de chrome étant un peu soluble dans cet alcali, et méme en
raison de cette solubilité il convient de chauffer quelque temps avant de
filtrer, de maniére & chasser 'ammoniaque libre. L’'oxyde obtenu est alors calciné
dans un creuset de platine qui doit é&tre fermé, car il se produit & un certain
moment de la calcination une vive incandescence, en sorte que si on avait une
gquaniité notable d'oxyde, de petites parcelles de celui-ci pourralent étre pro-
jetées hors d’un creuset ouvert.

11 est encore nécessaire de vérifier la pureté du produit ainsiobtenu, qui retient
fréquemment un peu d’oxyde de fer. A cet effet, aprés I'avoir pesé on le redis-
sout en le traitant de nouveau par 'acide nitrique ct le chlorate de potasse, suivant
la méthode de Storer. La liqueur obtenue est amenée a sec & 100 degrés, et
reprise par un peu d’eau et une goutie d’ammoniaque qui précipite le fer, sila
ligueur en renferme; ce métal est toujours en quantité extrémement petite,
le poids qu'on en trouve doit étre retranché du poids trouvé primitivement pour
I'oxyde de chrome impur.

COMPOSITION DE QUELQUES FERRC-CHROMES

I 11 111 v
Chrome. , . . ... .. 36,22 16,90 67,13 48,70
Carbone combiné. . . . » 3,80 5,40 »
Graphite . . . ... .. » » » »
Manganése . . . . . .. » 0,33 » »
Soufre . ... .. ... » » 0,30 »

FERS OU ACIERS AU TUNGSTENE

- Les fers au tungsttne peuvent en contenir jusqu'd 40 p. 100, mais les aclers,
qui sont seuls employés, en renferment seulement de 4 & 9 p. 100. Pour y doser
le tungsténe, on le transforme en acide tungstique.

L’attague du métal se fait par 'eau régale et & chaud. Quand elle est terminée,
ce qui peut exiger un temps assez long, on évapore & sec et on reprend par l'acide
chlorhydrique ; on obtient ainsi un résidu qui contient, outre I'acide tungstique,
de la silice, du graphite et un peu de fer. On sépare ce résidu de son filtre, on
le lave a l'acide chlorhydrique, on le séche, puis on le fond avec un mélange de
carbanales de potasse et de soude auxquels on ajoute un pea de salpétre. La
matiére est ensuite reprise par 'ean, et la liqueur évaporée & siccité en présence

(1) Les alcalis et les scls alcalins, méme le sulfate, caleinés aveec I'oxyde de chrome peu-
vent I'oxyder partiellement, comme il est facile de le constater: en effcl, en opérant une telle
calcination, traitant par de l'acide nitrique bien exempt de produits nitreux, filtrant, évaporant &
siccité et reprenant par de 'eau et une goutte de nitrate d’argent, on précipite tonjours du chro-
mate d’argent.
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d'acide chlorhydrique & plusieurs reprises successives, filtrée, et le résidu
insoluble lavé avec de I'eau chargée d’acide ehlorhydrique, de maniére & ne pas
dissondre d’acide lungstique. On incinere le filire, on le calcine dans un creuset
et on pése. Enfin le résidu de la calcination étant mélangé avee du fluorure
d'ammonium et quelques goutles d’eau, on évapore 4 sec et on chauffe douce-
ment d’abord, puis au rouge, de manierc & faire disparaitre la silice avee
I'exces de fluorure dammonium. Une nouvelle pesée donne le poids de I'acide
tungstique.

RECHERCGHE ET DOSAGE DU CUIVRE DANS UNE FONTE

Pour reconnaitre la présence du cuivre qui entre pour quelques millidmes
dans certaines fontes, on en dissout un certain poids dans I'eau régale; on pré-
cipite le fer par I'ammoniaque, et dans la liqueur filtrée on ajoute aprés neutra-
lisation une ou deux gouttes d'une dissolution de ferrocyanure de potas-
sium qui donne avec le cuivre un précipilé rouge brun. D’aprés Boussingault,

ce réactif pourrait déceler de cuivre.

1
§0.000

Mais la méthode ne vaut rien au point de vue quantitatif, l'oxyde de fer
entrainant, toutes les foig qu’il se précipite en grande quantité, une partie des
autres oxydes métalliques qu’une liqueur pcut contenir.

Pour rechercher quantitativement le cuivre, on dissout 1 gramme de fer dans
5 centimétres cubes d'acide chlorhydrique étendu de son volume d’eau. On fait
bouillir et méme on évapore & sec pour rendre la silice insoluble, on reprend
par de l'cau chargée d’acide chlorhydrique et on filtre pour séparer, avec la
silice, le graphite, etc. On ajoute de 'eaun a la liqueur filtrée de maniére & amener
son volume & 50 ccntimétres cubes ct I'on y fait passer pendant deux heures un
courant d’hydrogéne sulfuré : tout le cuivre se précipite a1'élat de sulfure qu’on
lave sur un filtre avec de l’ean chargée d’hydrogéne sulfuré jusqu'a ce que la
liqueur qui passe ne contienne plus de fer. Le sulfure cuivrique est alors trans-
formé en sulfure cuivreux par la méthode de Rivot (p. 53).

DOSAGE DU FER DANS LES FONTES ET DANS LES ACIERS

Mdéthode de Margueritte. — Si, comme on doit toujours chercher
4 le faire, on veut vérifier une analyse, il est indispensable de doser le fer.
La précipitation & 'élat de sesquioxyde par un carbonate alcalin ne donne pas
de bons résultats, ear il est impossible de laver complétement I'oxyde ct de le
débarrasser totalement de I'alcali. Le procédé le plus employé est une méthode
volumétrique basée sur l'action oxydante du permanganate de potasse sur les
sels ferreux :

Mn?0", KO 4 10Fe0 = 2MnO -+ 5Fe?0* 4+ KO
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cette équation indique immédiatement la quantité de permanganate & employer
et les conditions & remplir pour appliquer la méthode. Nous renverrons, pour la
préparation de la liqueur normale et la prise de son titre, a I'article Analyse
volumétrique (p. 436).

Un échantillon de 4 gramme est traité dans un matras d'essayeur par
25 centimeétres cubes d'acide sulfurique au sixidme. Si la matidre est trés carburée,
aciers durs, fontes blanches (p. 98), il apparait d’abord une substance noire,
malis elle disparait 4 1a fin de I'opération aprés une ébullition soutenue, et fina-
lement on obtient une ligueur claire, & moins que le fer analysé ne conlienne
du graphite. On remplit alors le matras d’eau préalablement bonillie et on
verse le tout dans un vase & essai qui contient déja 30 centimetres cubes
d’acide sulfurique de méme concentration que celui quia servi & dissoudre le fer,
puis on lave le matras & plusieurs reprises avec de l'eaun bouillie et on ajoute
les eaux de lavage au liquide principal qu'on étend de maniere & I'amener a un
volume déterminé d’avance (700 centimétres cubes) et marqué une fois pour
toutes sur le verre par un trait au diamant.

La formule montre qu'il est indispensable que tout le fer soit a 'état de
protoxyde. Or on pourrait craindre qu'au début de I'attaque ou pendant les
lavages du matras il en passe un peu & l'état de sesquioxyde, et aussi que cette
transformation ne soit rapide grace au contact de la dissolution avec l'air. 1l se
forme en effet un peu de sesquioxyde quand on commence l'attaque du métal,
mais en préscnce d'un excés de fer il est bientdt réduit, et d’autre part une solu-
tion de fer trés acide telle qu'est celle que nous avons indiquée, qu'il s’agisse
d’acide chlorhydrique, comme dans la méthode de Margueritte, ou d’acide sulfu-
rique, peut étre, l'expérience I'a montré, exposée a l'air pendant plusieurs
heures sans présenter trace d’oxydation. L'acide sulfurique doit méme, d’aprés
Boussingault, élre préféré a V'acide chlorhydrique & ce point de vue.

L’excés d’acide introduit a de plus 'avantage d’empécher la suroxydation de
Toxyde de manganeése, et de diluer le sel ferrique produit dont la couleur propre
ne masque plus l'apparition de la teinle rose du permanganate, indice de la
suroxydation de tout le fer;ici encore 'acide sulfurique est préférable a 'acide
chlorhydrique, la couleur de la dissolution dans l'acide sulfurique étant beau-
coup moins apparente que dans I'acide chlorhydrique.

Margueritle a constaté d’ailleurs que la présence du zinc, du tungsténe, du
titane, du phosphore, du nickel, du cobalt, du chrome, du manganése ne modifie
en rien les résultals.

Des traces d’arsenic ne génent pas, car elles| disparaissent pendant l'at-
taque par l'acide sulfurique a l'état d’hydrogéne arsénié; mais il n’en est pas
de mé¢me du cuivre, et des expériences effcctuées sur des quantités minimes
de sulfate de cuivre ont montré qu’elles rendent impossible le dosage du fer par
le permanganate de potasse. Quand on est en préscnee d'un mdétal cuprifére,
ce qui d'ailleurs est assez rare, et ce dont on s’apergoit coemme nous I'avons
indiqué plus haut (p. 145), il faut préalablement se débarrasser du cuivre, par
exemple en le précipitant par du zine et filirant la liqueur. .
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ELEMENTS GAZEUX CONTENUS DANS LES FONTES

La fonte solide retient des gaz qu'on en peut extraire en la chauffant dans le
vide & température élevée, comme MM. Troost et Hautefeuille 'ont constaté. Un
cylindre de fonte au bois pesant 500 grammes et porté & 800 degrés a donné en
190 heures 16,7 d’'un gaz dont Ia composition est la suivante :

Acide carbonique. . . . . ... oL 0,6
Oxydedecarbone . . . . ... ... .... 2.8
Hydrogéne . . ... . ... ... .. .... 12 .3
Azote. . . .. e b e i e e e e s 1,0

1607

La quaniité de gaz dissous est d'ailleurs variable, comme on devait s’y
attendre, avec la durée plus ou moins prolongée du séjour du métal avec
I'aimosphére environnante; des expériences directes effectuées sur le bloc pré-
cédenl saturé & 800 degrés d’hydrogéne ou d’oxyde de carbone, sous la pression
de 0=,770, ont donné pour les gaz extraits aprés chacune de ces saturations
successives : ’

APRES SATURATION PAR
e e —

I'hydrogéne. Poxyde de carbone.
Oxyde de carbone. . . . . . .. 1,1 14,7
Hydrogéne. . . . . .. .. ... 44,0 1,5
Azote . . ... L. 1,5 0,1
46,6 16,9

La nature des matiéres associ¢es au fer modific notablement aussi la quantité
des gaz dissous, ecomme le montre le tableau suivant, relatif & trois blocs de
méme poids chauffés 4 la méme température de 800 degrés:

FONTE AU BOIS SPIEGEL ACIER

Acide earbonique . . . . . . 0c 6 07,0 0,05
Oxyde de carbone. . . . . , 2 8 0,0 1,40
Hydrogéne. . . . ... ... 12 ,3 27 ,0 0 ,50
Ambe . . . ... ... ... 10 2.5 0,25
16,1 29,5 2,20

ce qui explique I'emploi du ferro-manganése pour empécher les soufflures, la
présence de ce métal facilitant la dissolution de 'hydrogeéne, tandis qu’elle
élimine l'oxyde de carbone qui, lors de I'introduction du manganése dans le
Bessemer, vient briller & la surface avec sa flamme bleue caractéristique.
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COMPOSITION DE QUELQUES ECHANTILLONS DE FERS, ACIERS ET FONTES

FERS
FER ANGLAIS RER FER
pU DU DE
PAYS DE GALLES HARTZ DANEMARK
D 98,904 98,963 98,713
Carbome. . . . . ... ... 0,414 0,400 0,843
Silicium, . ... ... ... 0,084 0,014 0,118
Manganése. . . . . ... .. 0,043 0,303 0,054
Cuivrs. . . ... ... ... » 0,320 - 0,068
Phosphore. . . . .. .. .. 0,401 » »
99,843 100,000 99,858
FONTES
FONTES GRISES .
T —— FONTES BLANCHES TRINITE
Ecosse. Sildsie. Hongrie. — _
Graphite. .. . . . . 3,15 2,91 1,93 1,08 1.59
Carbone combiné. . 1,35 0,58 6,36 0,90 1,90
Silictum . . . ... 2,74 3,10 275 0,11 0,58
Mangandse . . . . . 2,40 traces 1,01 0,11 1,67
Phosphore . . . . . 0,84 2,18 0,06 0,26 0,02
Soufre . . . . . .. 1,21 0,01 0,02 0,96 0,02
Cuivre . . ... .. » » » ] »
ACIERS
ACIER DE CEMENTATION ACIERS FONDUS
e e— e - — RESSEMER MARTIN
Anglais. Frangais. Frangais.  Anglais.
Fer......... 98,72 98,27 99,14 99,32 98,671 »
Manganése . . . . . oy » » » 0,536 0,340
Carhone. . . . . .. 0,79 0,79 0,65 0,62 0,555 0,220
Silicium . . . . . . 0,15 0,15 0,04 0,03 traces 0,012
Soufre . . . .. .. » » » » 0,116 0,008
Phosphore . . . . . 0,34 0,79 0,07 0,03 0,117 0,069

FERS METEORIQUES

Les fers météoriques sont constitués par un cerfain nombre de composés
définis que M. St. Mcunier a pu séparer. Ce sont principalement :

i° Une masse géncrale formée dallinges (M Meunier en comple au moios
quatre), formés en presque totalilé de fer et de nickel, et que pour cetle raison il
désigne sous le nom de fer nickelé;

2° Du fer carburé laissant un dépot par I'action des acides;
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30 Du sulfure de fer ou troilite;

4> Du phosphure de fer et de nickel (schreibersite);

5° Du graphite; ‘

6° Un vernis extérieur;

7° Des grains lithoides de silicates généralement magnésiens;
8> Des gaz occlus, principalement de I'hydrogéne;

9° Du fer chromé et du protochlorure de fer.

Cette énumération suffit pour montrer les difficultés d’une analyse compléte.

La météorite danalyser est pulvérisée d’abord au mortier d’Abich, puis réduite
au mortier d'agate en poudre aussi fine que possible. On prend un certain poids
de ceite poudre, on en extrait toutl ce qui vient s’attacher 2 un barrean aimanté
qu'on promeéne dans la masse, c¢'est-a-dire le fer nickelé et parfois un peu desulfure
de fer. Ce mélange est soumis une seconde fois & Paction du barreau aimanté
pour en séparer les grains de silicates qui auraient pu étre entrainés mécani-
guement une premiére fois.

Pour doser le sulfure de fer on attaque la matiére magnétique par de 'acide
chlorhydrique, et on s’arrange de maniére a recevoir I'hydrogéne sulfuré qui se
dégage dans un mélange de dissolutions de nitrate de cuivre el de nitrate
d'argent additionné d’ammoniaque et placé dans des tubes de Liebig qu'on
force le gaz & traverser. On peut encore oxyder la matiére par l'eau régale, et
dans la liqueur doser le soufre a 1'état de sulfate de baryte.

L’action de 'acide chlorhydrique sur le fer méléorique donne dans tous les
cas une dissolution et un résidu. La dissolulion est soumise & l'action d'un
courant d’hydrogtne sulfuré qui en préeipite quelquefois un peu de cuivre et
d'étain qu'on peut ainsi séparer, puis la liqueur filtrée est additionnée d'acide
nitrique pour peroxyder le fer qu'on précipite complétement alors par I'am-
moniaque, tandis que le nickel et le cobalt reslent dans la liqueur. Celle-ci,
séparée de 'oxyde de fer, est additionnée de sulfhydratec d'ammoniaque; Jes deux
sulfures de nickel et de cobalt sont alors lavés, redissous dans 1’acide nitrique,
puis on opére la séparation des métaux comme il a éié dit (p. 55).

L'osyde de fer précipité n’est pas pur, il a entrainé & 1'état de phosphate le
phosphore de la substance; pour l'en séparer on le séche, on le fond dans un
creuset de platine avec son poids de carbonate de soude ou d'un mélange &
parties égales de carbonate de potasse et de soude, on reprend par l'eau qui
dissout la totalité du phosphate de soude formé, et dans la liqueur obtenue on
dose le phosphore & 1’état de phosphate ammoniaco-magnésien (p. 83). L’oxyde
de fer séparé est exempt de phosphore, mais il relient toujours un'peu d'aleali; il
faudra donc le redissoudre encore dans I'acide chlorhydrique et le reprécipiter
par l'ammoniaque. ‘

La partie insoluble dans I'acide chlorhydrique est noire et pulvérulente, elle
renferme du graphite, du phosphure de fer, de la schreibersite, du fer chromé,
du quartz, etc.; on fond ce résidu avec le double de son poids d’un mélange de
deux parties de carbonate de soude pour une de nitrate de potasse; aprés refroi-
dissement, on reprend par I'eau et on filtre; on obticnt ainsi une liqueur et un
résidu insoluble.
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La liqueur contient le phosphore, le chrome et le silicium & 1'état de phos-
phate, chromate et silicate. On I’évapore & sec pour rendre la silice insoluble,
on reprend par l'eau afin de la séparer, puis dans la liqueur débarrassée de la
silice on précipite I'acide phosphorique comme précédemment. Aprés séparation
du phosphate ammoniaco-magnésien, on dosera le chrome a I'état de sesqui-
oxyde parle procédé de M. Baubigny (p. 113).

Le résidu qu’a laissé le traitement au carbonate de soude renferme les bases
qui étaient unies au chrome, au phosphore et au silicium, il est soluble dans
I'acide chlorhydrique; on en séparera le fer, le nickel et le cobalt comme dans
la premiére liqueur. Enfin, il conviendra de recherchet Ia magnésie et la chaux.
§i 'acide chlorhydrique ne dissolvait pas intégralement le résidu, c’est que
celui-ci contiendrait du graphite qu'il serait alors facile de doser.

Si I'on tient & 1'analyse spéciale de chacun des corps définis dont nous avons
mentionné la présence dans le fer météorique, il faut commencer par séparer
mécaniquement ces différentes substances comme I'a fait M. Stanislas Meunier.
Cette séparation effectuée, le procédé précédent s’applique évidemment & leur
analyse.

COMPUSITION DE QUELQUES-UNES DES PARTIES CONSTITUANTES DES FERS METEORIQUES

TENITE EAMECITE | PLENITE TROILITE | SCHREIBERSITE | GRAPHITE

Fere. ... ...... 83,0 91,9 91,12 62,38 37,11 2 4
Nickel. . . ... ... 14,0 7,0 7,82 0,62 28,33 {races
Cobalt. .. ...... » » 0,43 » traces »
Phosphore. . . . . .. » » 0,08 » 15,01 »
Cuivre. . . . ... .. » » traces traces » »
Silice . . .. ... - » » » 0,56 » »
Soufre. . . . .. ... » » » 35,67 » »
Chaux. . . . ... .. » » » 0,08 » »
Magnésie . . .. ... » » » » traces »
Carbone. . . . . ... » » » » » 97,3

Formules probables. .| Fe® Ni Fet*Ni |[FelONi(?).|(Fe,Ni)788| Fe*NiPh.

Enfin I’'analyse du vernis extérieur, qui est completement oxydé, a donné :

Sesquioxydedefer. . . . . ... ... .. ... .. 68,93
Protoxydedefer . . . . . ... ... ... ..... 28,12
Protoxyde de mickel. . . . . . . .. ... ... .. 2,00
Protoxyde de cobalt . . . .. ... ... ...... traces

99,08
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CHAPITRE V

OXYDES

Nous examinerons dans ce chapiire 'analyse d'un certain nombre de produits
oxydés présentant un intérét spécial, soit parce qu'ils se trouvent dans la nature
ol quelques-uns sont des minerais métalliques importants, soit parce qu’ils
sont employ¢s dans les arts, Dans le premier cas nous aurons a rechercher les
impuretés les plus ordinaires; dans le deuxiéme, les falsifications les plus fré-
quentes. Nous indiquerons aussi les moyens rapides par lesquels on effectue
dans lindustric U'essai d’'un certain nombre de ces mauatiéres, c’est-a-dire la
détermination de la partie uotile.

De analyse des produits oxydés obtenus dans les laboratoires, ily a peu de
chose & dire. Les oxydes sont une des formes les plus fréquemment employées
pour les dosages. Pour chaque métal ona fait choix de ecux dont la eomposition
a été élablic avec soin par synthése et par analyse pour y rapporler ensuife
tous les autres du méme mélal.

L'oxyde choisi pour un dosage doit étre stable dans les conditions o1 I'on
opére, inaltérahle & I'air; il devra pouvoir tlre desséché sinon caleiné sans alté-
ration; insolublesi I'on en opére la séparation en présence de dissolvants.

De cette maniére bien naturelle d'avoir choisi 'oxyde d’'un métal auquel on
raménera les autres, découlent immédiatement les opérations qu'on devra faire
subir & ceux-ci pour obtenir leur composition. L'action de la chaleur, celle des
réducleurs ou des oxydants seront employcées suivant le cas.

Action de Ia chaleur. — L’action de la chaleur réduira & un degré
inférieur d'oxydation les peroxydes alcalino-terreux, ceux de manganése, de
nickel, etc.; parfois, comme avec les métaux précieux, la réduction par la chaleur
seule permelira d’arriver au métal. Mais dans d’antres cas, en présence de l'oxy-
gene de Vair, la calcination peroxydera un certain nombre d’oxydes inférieurs:
ceux de fer, de cuivre, etc., en sont des exemples. ;

Action des réducteurs. — L'analyse d’un oxyde se fait souvent en
le ramenant & I’état de métal 4 I'aide des réducteurs dont les principaux sont
T'hydrogéne, le charbon, les mélaux, les cyanures alcalins, ete. Le charbon est
surtout employé dans les cssais industriels, puisque c’est en somme laréduc-

%
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tion par le charbon qui constitue la principale méthode de traitement des mine-
rais oxydés. L’hydrogéne est d’'un maniement commode, anquel sa volatilité
donne une supériorité marquée sur les autres réducteurs comme les cyanures
alcalins qui introduisent fréquemment dans les analyses des matiéres étraugéres,
difficiles & séparer.

Action des oxydants. — Les plus employés sont l'acide nitrique,
Peau régale, I'acide nitrique et le chlorate de potasse, les substances fonducs,
alcalis, nitrates, chlorates, les peroxydes, les permanganates, etc.

CHAUX

Impuretés, — Les chaux provenant de calcaires plus ou moins purs
contiennent toujours des silicates, de la magnésie, de 'oxyde de fer; enfin, sui-
vant letemps plus ou moinslong pendant lequel elles ont pu étre exposéesa l'air,
ou suivant que la calcination des calcaires a ¢été plus ou moins compléte, une
quantité variable de carbonate de chaux et d’eau. Nous n’indiquerons ici que le
procédé de dosage de la chaux libre, renvoyant pour les autres dosages a la
méthode d’analyse des calcaires que nous indiquons plus loin (p. 201).

Détermination de l1a chaux libre, — L'échantillon moyen de la
chaux & analyser est réduit en poudre fine dont on pése 2 & 3 grammes qu'on
introduit dans un flacon de 200 centimeétres cubes, en opérant rapidement pour
éviter que la chaux ne fixe de I'acide carbonique.

D'autre part on fait bouillir une dissolution de nitrate d’ammoniaque moyen-
nement concentrée, de maniére & lui faire perdre l'acide carbonique qu’elle
pourrait tenir en dissolution, et on l'introduit chaude dans le flacon qui contient
la chaux. On ferme aussitdt celui-ci avec un bouchon de liége et on agite de
maniére a activer la réaction. Quand elle est terminée, ce qui demande un temps
trés variable avee la nature de la chaux, on laisse déposer et on décante
rapidement la liqueur au moyen d'un siphon préalablement rempli d'eau
bouillie;; on remplace le liquide cnlevé, par de 'eau bouillie, on décante une
seconde fois et V'on recomnmence encore I'opération pour enlever tout le nitrate de
chaux ammoniacal; mais il ne faut pas multiplier par trop les lavages, les sili-
cates insolubles étant lentement altaqués par l'ean. Cela fait, on ajounte A la
liqueur un excés d'oxalate neulre d’ammoniaque qui précipite toute la chaux
a V'état d’oxalale, et comme celui-ci se rassemble lentement, on hate le dépot
en chauffantle liquide. L’oxalate de chaux rassemhlé sur le filtre est lavé a 'eau
chaude, desséché et enfin calciné dans un creuset de platine, en chauffant gra-
duellement sans dépasser le rouge sombre, de maniére a transformer l'oxalate
en carbonate que l'on pése; on peut aussi porter pendant environ un quart
d'heure le creuset au rouge blanc, de maniére & n'avoir plus que de la chaux,
dont le poids donnera immédiatement la quantité cherchée.

OXYDE DE ZINGC

Les principales falsifications de T'oxyde industriel sont des carbonates de
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chaux, de zine et surtout de plomb, parfois aussi du sulfate de baryte et du
platre.

Plomb. — On atfaque 1 & 2 grammes de maliére par 1'acide nitrique
étendu et en exceés qui laisse un résidu constitué par les sulfates insolubles, el
dans la liqueur filirée on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré qui préei-
pite le plomb & ['état de sulfure; celui-ci est séparé, lavé, puis dissous dans de
l'acide nitrique, auquel on ajoute gquelques gouttes d’acide sulfurique, enfin
cette dissolution évaporée & sec, puis calcinée doucement, laisse tout le plomb a
l'état de sulfate, qu’on pése. |

Zine. — La liqueur de laquelle on a séparé le plomb est neutralisée par
l'ammoniaque et additionnée d'un excés de sulfhydrate d’ammoniaque; le
sulfure de zinc se dépose lentement. On déeante la liqueur elaire sur un filtre
pour n'y jeter qu’en dernier lieu le précipité afin d'avoir une précipitation com-
plete et une filtration plus rapide, puis le sulfure desséché est calciné dans un
petit creuset de platine, humecté avec quelques gouttes d’acide nitrique, enfin
desséché et calciné de nouveau, en ayant soin de projeter dans le creuset,
pendant la calcination, un peu de carbonate d'ammoniaque. De cetle maniére
tout le soufre est éliminé et il reste de 1'oxyde de zinc facile & peser.

Chaux. — Quant & la chaux on la dosera dans la liqueur séparée du
plomb et da zinc, au moyen de 'oxalate d’'ammoniaque, comme on I'a dit plus
haut (p- 122); si on constate la présence de cette base, il sera bon de rechercher
danslaliqueurfinale 'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum, un peu
de sulfate de chaux ayant! pu se dissoudre lors de I'attaque par l'acide nitrigue.

Le résidu insoluble dans les acides peut contenir des sulfates de baryte et de
chaux. On le traite par une dissolution de carbonale ou de bicarbonate de potasse,
qui change le sulfate de chaux en carbonate, tandis qu’elle laissera le sulfate de
baryte complétement inattaqué.

Au bout d'une douzaine d’heures la transformation est compléte; on filtre la
matiere ainsi transformée, on la lave avec une dissolution étendue de carbo-
nate de potasse, puis avec de 'eau pure jusqu'a ce que la liqueur qui passe ne
renferme plus d'acide sulfurique. Enfinle précipité est traité¢ a froid avec son
filtre par I'acide chlorhydrique étendu, pendant qu’il est encore humide; le car-
bonate de chaux se dissout et le sulfate de baryle qui reste inaltéré est lavé et
pesé. Quant & la chaux on la précipite, aprés neutralisation du liquide, par
l'oxalate d'ammoniaque.

MINERAIS DE FER

Prise de I’échantillon. — Nous avons indiqué (p. 8) les précau-
tions & suivre pour obtenir un échantillon moyen du minerai a analyser.

Différents minerais de fer. — Les minerais oxydés sont les plus
répandus des minerais de fer, Ils sont fant6t anhydres, tantot hydratés.
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Les minerais anhydres se divisent & leur tour en minerais oxydulés et mine~
rais oxydés anhydres.

Les minerais oxydulés sont constitués par de 'oxyde magnétique, quelque-
fois pur, le plus souvent associé & de petites quantités de gangue quartzeuse, de
pyriles de fer et de cuivre, de phosphore, de soufre, de titane et de manganése.
Les pyrites sont d’autant plus nuisibles qu’elles sont en quantité trop faible pour
qu’on puisse les faire disparaitre par les procédés ordinaires de la déphosphora-
tion. Les minerais oxydulés contiennent toujours plus de 60 p. 100 de fer et leur
teneur peut atteindre 70 p. 100.

Les fers oxydés anhydres sont formés par du sesquioxyde de fer. Les prin-
cipales variétés sont connues sous les noms de fer oligiste, hématite rouge et fer
oxydé rouge. Le fer oligiste dont le gite le plus célébre est celui de 1'ile d'Elbe
est cristallisé, il est parfois associé au fer magnétique, sa gangue est en général
composée de silice et de silicates terreux. L’hématite rouge et le fer oxydé
rouge sont amorphes. L’hématile en masses fibreuses ou concrétionnées constitue
des amas puissants; le fer oxydé rouge, moins pur que I'hématite, est fréquem-
ment associé a une gangue quartzeuse, quelquefois calcaire. 11 renferme parfois
des fossiles et dans ce cas du phosphore.

Les minerais hydratés sont moins riches que les minerais anhydres, alors
méme qu'on les considére indépendamment de la gangue. Celle-ci n’est plus sili-
ceuse comme dans les minerais anhydres, mais argileuse ou argilo-calcaire;
ct tandis que les minerais anhydres sont en général compacts, les minerais
hydratés soni ordinairement friables cb par suite plus faciles & traiter, quelque-
fois méme ils sont en grains.

Les prineipales variétés de minerais hydratés sont I'hématite brune et les
limonites : la premiére conlicnt fréqueminent du manganése; les linoniles ren-
ferment souvent des fossiles et par conséquent du phosphore; quelquefois elles
se présentent en grains et prennent le nom de minerai oolithique ou pisolithique
suivant la grosseur des grains. Les minerais pisolithiques sont en général
mélangés de marne ou d'argile formant une gangue peu consistante; celle des
minerais oolithiques est calcaire.

Connaissant les principaux minerais et la nature habituelle de leur gangue,
nous allons pouvoir indiquer comment s'effectue I'essai et l'analyse de l'un
déterminé.

ESSA! DE FER

L’essai de fer a pour but de déterminer la quantité de fonte que donnera au
haut fourneau le minerai considéré. Le principe de la méthode consiste & réduire
I'oxyde par le charbon en présence de fondanis, dont la nature varie avec la
gangue déja associée au minerai, et destinés & scorifier les substances avec
lesquelles il peut se trouver mélangé ou combiné.

Matériel employé. — L'essai de fer se fait en général dans des creu-

sets brasqués; ils ont sur les autres I'avantage de permettre de détacher la scorie
¢t le culot métallique avec facilité, et celui de résister plus facilement a la tem-
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pérature élevée que nécessitent les essais; par contre, le métal qu'on obtient
peut contenir une quantité considérable de charbon.
Pour fabriquer un creuset brasqué on fait choix d'un creuset de Hesse,

Fig. 29.

dans lequel on introduit une pate faite avec du charbon de bois pulvérisé et de
la mélasse ‘en proportions telles, qu'on obtienne une matiére pateuse ne collant
pas aux doigls; aprés avoir rempli le creuset de celte péte, on fait pénétrer dans

(‘ i‘., ' ‘:liif I

i

1

Fig. 30.

la masse un outil particulier (un moine) en buis ou en laiton (fig.29) destiné i
former une cavité de forme convenable, et on le fait pénétrer dans le charbon,
jusqu'a ce qu’il ne reste plus au fond qu'une épaisseur de brasque de 2,3
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environ, en lui imprimant un 1éger mouvement de rotation, de manieére & lisser
les parois qui doivent avoir environ 1 centimétre d’épaisseur. On prépare d’avance
un certain nombre de ces creusets qu'on desséche & température pen élevée.

A
I m;;@! }

Fig. 30 bis.

Pour les chauffer (on effectue toujours plusieurs analyses & la fois), on se sert
d'un fourneau & vent. Les figures 30 représentent les coupes longitudinale et
transversale et le plan d'un des modeles les plus usités.

Fig. 30 ¢er.

Ce fourneau, tout en briques réfractaires, communique avec une cheminée
d’appel par un conduit S qui permet de régler le tirage, et il porte deux ouver-
tures : l'une supérieure fermée par un couvercle P en briques refractaircs
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maintenues dans une garniture métallique qu'on peut manceuvrer facilement,
grice & une chaine HII’ passant sur une poulie et munie d'un contrepoids : c'est
par 14 qu'on introduira le combuslible. L’autre ouverture ab est placée & la
hauteur de la grille, dont les barreaux sont mobiles : elle sert & introduire les
creusets, au moyen d’une pince d’'une forme spéciale.

Marche de Pessai. — Le minerai ayant été réduit en poudre fine au
mortier d’acier, on en prend un poids qui varie de 2 4 5 grammes. On le mélange
dans une capsule de porcelaine avec la quantité de flux noir convenable et un
fondant approprié, et on introduit le tout dans le creuset brasqué; on tasse la
matiére, on finit de remplir avec de la brasque, puis le creuset est muni de son
couvercle, luté et placé dans le fourneau vide sur un fromage de 2 a 3 centimétres
de haut. La portea b ayant été fermée avec des briques réfractaires, on remplit le
fourneau de charbon jusqu’au niveau du tuyau de tirage, et on allume par la
partie supérieure, de maniérc & échauffer lentement le creuset et a éviter une
scorification trop considérable de I'oxyde de fer. Il convient méme, pour obtenir
plus certainemenl ce résultat, de fermer en partie la clef de tirage de maniére &
faire durer la période d’allumage une demi-heure environ, puis on ouvre le
registre, et onlaisse la température s’élever progressivement jusqu’au rouge blanc,
en ajoutant du charbon de temps a autre pour maintenir les creusets entiérement
plongés dans le combustible incandescent. Au bout d’une heure de chauffe, on.
cesse d’'entretenir le feu et quand le fourneau est froid on en retire les creusets
en démasquant 'ouverture a b.

Le ereuset froid étant brisé, on en détache facilement un culot métallique et
une scorie qu'on recueille séparément. Cette derniére est broyée dans un mortier
pour mettre & pu les petits globules de métal qu’elle a pu retenir et qu’on sépare
en promenant un aimant dans la poudre obtenue; ces grains métalliques devront
¢ire réunis au culot et pesés avec lui.

Choix des fondants. — Avant de passer & T'examen du culot, disons un mot
du choix des fondants qui est pcut-étre la question la plus délicate qu'on ait &
résoudre dans un ecssai de cette nature. Ce choix dépend, nous I'avons dit, de la
nature de Ia gangue.Les nombreux essais de fer effectuds jusqu'ici ont permis de
fixer de la maniére suivante la nature etla quantité du fondant & employer:

i Pour les minerais dont la gangue est indistincte : une demi-partie d'un
mélange 4 parties égales de verre et de carbonate de chaux pulvérisés.

2° Pour les minerais 4 gangue quartzeuse : 0,5 & 0,7 d'un mélange formé de
{ partie d’argile pour 2 de carbonate de chaux, au cas ol le minerai n’est pas
aluminenx. 8l V'était, la méme quantité d’'un mélange formé de {1 partic de verre
pour 4 parties de earbonate’de chaux pulvérisés.

3* Pour les minerais & gangue argileuse : 0,4 4 0,6 d’'un mélange de 1 partie
de verre pour 2 de carbonate, sile minerai contient peu de silice; dans le cas
contraire, 0,25 & 0,4 de carbonate de chauvx.

4° Eofin, si la gangue est calcaire : 0,3 & 0,5 d’'un mélange de 1 partie de
kaolin avec 2 de quartz.

Si donc la composition de la gangue est connue, on n'aura pas d’embarras;
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mais il peut arriver que le minerai considéré soit trailé pour la premiére fois et
que la nature de sa gangue soit inconnue; dans ce cas, il convient d’en faire un
examen préliminaire en opérant soit par voie séche soit par voie humide.

Par voie séche, 'opération consiste simplement & effectuer un certain nombre
d’essais, comme nous l'avons indiqué, mais avec des fondants différents. La
considération du laitier obtenu permettra de reconnaitre celui qui aura fourni les
meilleurs résultats.

Par voie humide, on fait une analyse approximative de la gangue et 'on en
déduit la composition du fondant, en se basant sur ce fait qu'un bon laitier est un
bisilicate d’alumine et de chaux dont la composition doit étre comprise entre les
limites suivantes: 0,45 & 0,60 de silice, 0,20 & 0,35 de chaux, 0,42 & 0,25 des
autres bases. La proportion de ces derniéres que le laitier doit renfermer varie
avec leur nature: I'alumine ne doit pas dépasser 0,15, la magnésie 0,25, elc. Dans
le cas d'un minerai manganésifére, dés que la proportion d’'oxyde dépasse 0,15,
une partie du métal reste dans le culot et conduit & une évaluation exagérée
du fer.

Dés lors, voici comme on opére :

i° On calcine au rouge 10 grammes de minerai pulvérisé et on évalue la perte
de poids qui représente celui de I'eau et de I'acide carbonique.

2° On traite 10 grammes de minerai par de I’acide acétique, qui dissout les car-
bonates de chaux et de magnésie. En desséchant et pesant le résidu, on a le
poids de ces deux substances.

3° Enfin, sur une derniére prise d’échantillon de 10 grammes, on verse de
I'acide chlorhydrigue et on fait bouillir; seuls Pargile et le quartz restent inso-
lubles; il est done facile d’en évaluer la quantité, et 'on posséde alors tous les
¢léments nécessaires pour déterminer la composition du fondant.

Examen de I’essai. — Un essai bien réussi doit donner une scarie de
counleur claire, et un culot résistant dont la eassure varie du gris au blanc. Siles
fondants sont trop basiques, la scorie est pierreuse ou terreuse, le culot fragile
est saturé de graphite, dont les lames traversent sa masse et couvrent sa surface,
par suite il est trop lourd. Avec des fondants trop siliccux on a une scorie
verte ou noire et un culot malléable mais trop léger.

Il n’est pas jusqu'a la présence du manganése, du soufre, du phosphore, du
titane, qui ne puisse se reconnaitre & l'aspect du culot si 'on a quelque habi-
tude de ce genre d’opération. Avec le manganése, la cassure est blanche, la scorie
violette ou verte; avec le soufre, la surface du métal présente de petites dépres-
sions caractéristiques, la cassure est teintée ou blanche; avec le phosphore, le
culot est lisse et fragile; enfin, avec le titane sa surface présente des reflets
cuivrés,

On le voit, une grande habitude est indispensable pour effectuer convena-
blement un essai de fer, et c'est 1a un inconvénient inhérent a la plupart des
déterminations par voie séche mais en méme temps, un essai effectué dans de
bonnes conditions permet d’obtenir rapidement des renseignements suffisamment
préeis pour la pratique industrielle, sur 1a valeur d’'un minerai et la nature des
impuretés qu'il peut contenir. Néanmoins I'essai par voie séche est devenu insuf-
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fisant aujourd’hui en raison de la complexilé des minerais qu'on fraite direc-
tement an haut fourneau et dans lesquels on doil déterminer rigoureusement
la proportion d'¢léments tels qne Je phosphore, dont la présence ne fait plus
rejeler les minerais qui en contiennent.

ANALYSE PAR VOIE HUMIDE

METHODE PAR LE CARBONATE D’AMMONIAQUE. — Les minerais dc fer peuvent conte-
nir, outre le fer, 'eau et 'acide carbonique, du manganése, du chrome, de l'alu-
mine, de la chaux, de la magnésie, du cuivre, du plomb, de l'arsenic, de I'anti-
moine, du zinc, du cobalt, du nickel, du titane, du phosphore et du soufre,
enfin de la silice. Mais le manganése, le chrome, l'alumine, la silice, la chaus,
la magnésie, le phosphore et le soufre se rencontrent seuls dans l'immense
majorité des cas. .

Attague du minerai et dosage de la silice. — Le minerai
doit étre réduit en poudre impalpable an mortier d'agate, puis on le séche &
120 degrés environ, de maniére & déterminer la quanlité d’eau qu'il contient; en
calcinant ensuite au rouge, on évalue la quantité d'acide carbonique.

Cela fait, on attaque de 5 & 10 grammes de minerai dans une fiole par de
I'cau régale, en chauffant doucement.

De tous les minerais, le fer oxydulé est celui qui résiste le plus; on active sa
dissolution cn ajoutant a I'can régale de petites quanlités de chlorate de potasse;
on dissout ainsi tous les éléments qui constituent le minerai, sauf la silice qui
resle insoluble. Pour la séparer, on évapore la liqueur presque & sce, on reprend
par Peau aiguisée d’acide nitrique, et an jelte sur un filire qu'on lave a l'ean
distillée ; Ia silice obtenue doit étre parfaitemenl blanche, elle est parfois cepen-
dant culorée en rouge plus ou moins foncé par des traces de fer. Pour les lui
enlever, on la ealeine avec son filtre et on la traile au creuset de platine avec
environ cing fois son poids de carbonate de potasse et de soude; on reprend la
wasse refroidic par de ean, on décompose les carbonates en ajoutant un acide
avec précaulion, on évapore & sec pour rendre la silice insoluble, on reprend
piur P'eau acidulée et on jette le taut sur un lilire qui; celle fois, sépare uue silice
incolore. Le liquide qui a filiré et les eaux de lavage sont ajoutés & la liqueur
primitive ; la silice est peseée aprés dessiccation et calcination.

Dosage du fer. — Il se fait par ]la méthode volumétrique indiquée en
1846 par Marguerilte et qui consiste essentiellement a ramener le fer au mini-
mum d’oxydation, et & mesurer la quantité de liqueur litrée de permanganate de
potasse nécessaire pour 'oxyder. Un caleul trés simple donne alors la teneur ca
fer. Nous avons vu que dans ’essai par voic séche Ie mélal obtenu est non pas du
fer, mais une fonte quj peut contenir, outre le charbon, du manganése, du soufre...
bref, toutes les impuretés du minerai; d’'autre part, le dosage en poids de 'oxyde
de fer, oulre qu'il exige unc certaine habilet?, est, ‘dans le cas particulier des
minerais de fer, assez long el pénible. L2 mélthode de Margueritle joinl au coz-
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traire a une rigueur absolue une grande simplicité dans les opérations qui sont
les suivantes :

1* Réduction du fer au minimum d’oxydation;
2° Préparation de la liqueur normale de permanganate de potasse;
3° Détermination du fer contenu dans la liqueur.

1* Pour réduire une solution d'un sel de sesquioxyde de fer, il suffit, ou d’y
placer une lame de zinc, ou d'y verser soit de I'acide sulfureux soit un sulfite qui
déterminent une réduction totale, comme des expériences directes 1'ont montré.

5i I’on emploie de I'acide sulfureux, il ne faut pas qu'il en reste en exces dans
Ja liqueur: le premier effet du permanganalte serait de I'oxyder; or, comme il est
difficile de n'ajouter que la quantité de réactif juste suffisante, il sera préférable
- d’en verser un excis qu’on éliminera ensuile par une ébullition maintenue pen-
dant environ 10 minutes. L’emploi du zinc est préférable en ce qu’il évite cet
inconvénient; de plus, ce métal n’agit pas sur I'acide arsénique et le bioxyde de
euivre, comme le fait I'acide sulfureux qui, lorsque ces substances existent dans
le minerai, donne un titre trop élevé, les premiéres portions de permanganate
élant employécs a oxyder l'acide arsénieux et les sels de sous-oxyde de cuivre.
On prend environ 6 grammes de tournure de zinc bien exempt de fer pour
1 gramme de minerai.

Le sel de fer au minimum en liqueur acide peut étre conservé plusieurs heures
sans qu'on puisse y constater la moindre trace de peroxyde.

2° Nous renverrons, pour la préparation de la liqueur normale, a l'article
«.Analyse volumétrique » (p. 4£36). .

3° La liqueur de fer au minimum doit éire presqgue incolore, la présence du
nickel, du cobalt, du chrome pouvant lui communiquer une légére teinte, mais
dans aucun cas elle ne devra présenter la plus faible coloration jaunétre quiaccu-
serait Ja présence du fer au maximum et une réduction incompléte.

20n la filtre el on lave le filtre avec de I'ean, de maniére a étendre 3 environ
709 a4 B00 centimeétres cubes. Cest alors qu’on verse goutte a goutle Ja disso-
lation de permanganate jusqu'a V'apparition d’'une coloration rose persistante.

Détermination du degré d'oxydation. — Il ne suffit pas, pour la pratique
industrielle, de doser le fer : il faut encore déterminer a quel état il enfre dans
le minerai. La méthode de Margueritte permet de résoudre rapidement cette
question; il suffit en effet de faire un deuxiéme essai sur la méme quantité de
minerai et de déterminer le titre aussitdt la dissolution effectuée, on obtient
ainsi la quantité de fer qui se frouvait & I'état de protoxyde. Pour empécher
toute trace de fer de se peroxyder, il est méme bon d’ajouter dans la fiole ou se
fait la dissolution un peu de bicarbonate de soude, de manicre & créer au-
dessus de la liqueur une atmosphére d’'acide carbonique.

Dosage des autres éléments. — Silice. — Le minerai étant
dissous, on peroxyde le fer par l'acide nitrique, on évapore & sec, et I'on
reprend par l'eau acidulée, de maniére & séparer la silice, comme nous l'avons
précédemment indiqué. - e : .

I o we H
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Dans la liqueur obtenue on ajoute une quantité de sel ammoniac telle que
pour 1 partie de protoxyde de manganése il y ait au moins 20 parties de sel
ammoniac. Si la composition du minerai est inconnue, on emploie 5 grammes
de chlorhydrate par gramme de minerai dissous, en verse alors avec précaution
dans Ja liqueur une dissolution concentrée de carbonate d’amnmoniaque jusqu’a
ce qu'une goutte de ce réactif donne un léger précipité qui ne se redissolve pas
par l'agitation. Si I'on avait introduit un peu trop de carbonate, il faudrait redis-
soudre le précipité avec de l'acide chlorhydrigue et recommencer Ja neutrali-
sation avec plus de soin. On obtient de cette maniére une liqueur rouge foncé
quil suffit de faire bouillir dans une capsule de porcelaine pour en précipiter
totalement le fer, l'alumine, 1'acide phosphorique, l'arsenic et I'antimoine,
fandis que le manganése, la magnésie, Ia chaux, Ie soufre et le cuivre restent
dans la ligueur. .

Le liquide bouillant est décanté sur un filtre et le précipité lavé avec de T'ean
bouillante contenant du chlorhydrate d’ammoniaque, jusqu'a ce que le liquide
qui fillre évaporé sur du platineg ne laisse pas de résidu. Le précipité est alors
calciné apres dessication, puis pesé.

On Je traite ensuite dans un creuset d'argent, par quatre fois son poids de
polasse, en chauffant doucement d’abord pour éliminer 'excés d’eau que renferme
presque toujours la potasse du commerce, puis au rouge en agitant la masse :
lout se dissout excepté l'oxyde de fer, de sorte qu'en reprenant par l'eau, on
peut le séparer sur un filtre ol on le lave 4 I'eau chaude, aprés quoi on lc
calcine et on le pése. -

La liquenr chargée de polasse est salurée avec précaution par de l'acide chlor-
hydrique étendu jusqu’a réauction franchement acide et on y fait passer nn
courant d’hydrogéne sulfuré qui précipite un peu de cuivre avec I'arsenic ct
I'anfimoine qu'on sépare par filiration de la liqueur qui ne contient plus que
le phosphore et 'alumine.

Cuivre. — Le mélange des trois sulfures est lavé avec de l'eau chargée
d'hydrogéne sulfuré, puis mis en digestion avec du sulfure de sodium qui redis-
‘sout les sulfures d'arsenic et d'antimoine. On sépare donc ainsi le sulfure de
cuivre qu'on lave & 1'eau sulfhydrique et qu'on traife ensuite par le procédé de
Rivot pour le peser a I'état de sous-sulfure (p. 55).

Arsenie. — On ajoute a la liquenr de l'acide tartrique qui empéche la
précipitation de I'antimoine, puis du chlorhydrate d’'ammoniaque qui prévicnt
celle du manganése, enfin de la ligueur magnésienne (p. 183) qui précipite l'arsenic
a l'état d'arséniate ammoniaco-magnésicn insoluble dans le sel ammoniac s'il
n’est pas en excés trop considérable. On laisse I'arséniale se déposer, ce qui
demande un temps assez long, puis on le fait tomber sur un filtre taré et on
le lave avec de Yeau armmoniacale. Enfin on le séche al'étuve de Gay-Lussac;
il a alors la formule AsO%¥Mg0,AzH*0,HO, qui permet de déduire de son
poids celui de 'arsenice C ’

Antimoine. — Dans la liqueur on détruit I'excés de sulfhydrate'd'ammo~
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niaque par un acide, on fait bouillir, et la petite quantité d'antimoine qui peut
s'y trouver sc¢ précipite a I'état de sulfure qu'on recuelille sur un filtre taré; on
le desséche a 100 degrés et on le pése. On cétache alors du filtre 1a presque tota-
lité du sulfure, et on évalue le poids de ce qu'on en prend ainsi, de maniére a
pouvoir ramener par le ealcul l'analyse 4 la quantité totale, et on le réduit
par hydrogene. Pour cela on place la matiére dans une nacelle recouverte d'unc
autre nacelle deslinée i arréler la pelite quantité d'antimoine qui pourrait étre
entrainée. Apres avoir pesé le systéme des deux nacelles, on 'introduit dans un
tube a analyse, ¢t 1'on fait passcr un eourant d’hydrogéne pur et sec. On cl:auffe,
lentement d'abord, puis plus fort ensuile, mais pendant un femps assez courl,
de maniére & ne perdre qu’une quantité négligeable d’untimoine.

Acide phosphorique. — Resle la liqueur qui contient I'acide phos-
phorique et 'alumine : on la fait bouillir pour chasser I'hydrogéne sulfuré el on
filtre. On sépare alors I'alumine de T'acide phosphorique par la méthode d'Otto,
qui est la suivante : On ajoute a la liqueur de Y'acide tartrique, puis du sulfate
de magnésie et du chlorhydrate d'ammoniaque, enfin on sursature par 'ammo-
niague; le phosphate ammoniaco-magnésien se précipite, mais il entraine avec
lui un peu d'alumine ; on le jette sur un filtre ot on le lave a l'eau ammonia-
cile, puis on le redissoul dans Tacide chlorhydrique; toujours en préscnce
d'acide taririque, et on le précipile de nouveau.

Alumine. — Pour déterminer 'alumine on évapore a sec la liqueur qui
la contient en présence d'une quanltité de carbonate d’ammoniaque suffisanle
pour détruire tout le chlorhydrate d’ammoniaque qui s’y trouve, puis on calcine
I¢ résidu oblenu de maniére & détruire V'acide tartrique. La masse calcinée serait
difficilement attaquable par I'acide chlorhydrique; aussi on I'attaque au creuset
de platine par le bisulfate de potasse et dans la liqueur qu'on obtient en repre-
nant la masse fondue par I'eau, on précipite I'alumine qu'on lave et qu'on pése
apres calcination.

Chaux. —Magnésie. —Enfin nous avous encore & doser les protoxydes,
chaux, magnésie, qui se trouvent dans unc liqueur pouvant aussi renfermer du
soufre; on 1'évaporc convenablenient; puis on le traile par l'ammoniaque et
Foxalate d’ammoniaque qui permeltent d'en séparer facilement la chaux a 1'état
d’oxulate de chaux, comme nousl'avons indiqué (p. 122). Dans la liquenr dihar-
rassée de chaux on dose l'acide sulfurique par le chlorure de baryum. Eafin
la magnésie est dosée dans la liqueur finale au moyen de phosphate de soude
et dammoniaque en excés, qui la précipitent & I'élat de phosphate ammo-
niaco-magnésien. Parfois dans la liqueur il reste un peu de ¢uivre; on s'en
spercevra et on le dosera en ajoutant un peu de sulfhydrate d'ammoniague qui
le précipite.

Manganése. — Si le mintrai renferme d:1 mangenios, cest dans cette
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ligueur qu'il se trouve ; pour l'en séparer, on la porte & I'ébullition et on précipite
le manganése par le sulfure d’ammonium. Le sulfure obtcou, dont la couleur
varie da rose couleur de chair au vert, est déposé sur un filtre, ot on 1le lave
avec de I'eau contenant un peu de sulfhydrate d’ammoniaque. Finalement il
cst séché, puis caleiné dans 'hydrogéne au moyen du creuset de Rose, apris
avoir été préalablement recouvert d’une couche de fleur de soufre. De cette
maniére on transforme tout le manganése en sulfure, ce que la dessiccation &
I'air n'aurait certainement pas permis d'obtenir, le sulfure de manganése s'oxy-
dant avec la plus grande facilité dans ces conditions. Enfin il est cncore
possible de doser le manganése en redissolvant le sulfure dans l'acide chlorhy-
drique, faisant bouillir pour chasser I'hydrogéne sulfuré et précipitant dans la
liqueur filtrée au moyen du carbonate de soude.

La méthode qui vient d'étre rapidement exposée permet de doser les prin-
cipales substances qui entrent dans un minerai de fer. Mais, comme nous I'avons
dit, certains minerais sont carbonatés et beaucoup sont hydratés, de sorte qu’il
est important d’y déterminer l'eau et l'acide carbonique; le résultat qu’on .
obtient en cherchant la perte qu’éprouve par l'effet de la chaleur un poids
déterminé de mincrai n'est qu'approximatif. Si on veut avoir séparément l'eau
et Y'acide carbonique, il faudra doser ce dernier par I'une des méthodes que
nous indiqucrons & propos de l'analyse des calcaires.

Recherche et dosage des éléments plus rares. — Chronme.
— Quand un minerai est chromé et surtout quand il contient du fer chromé, il est
difficile de l'attaquer méme par les réactifs en fusion qu'on emploie d’habitude
4 cet usage; le mieux est alors d’attaquer, comme le fait M. Baubiguny, le minéral
réduit en poudre extrémement fine par l'acide nitrique et le chlorate de potasse
suivant la méthode de Storer (p. 113); 'oxvde de chrome précipité sera mélangé
de chaux et de magnésie, dont on le débarrassera par un traitement au carbonate
de soude fondu, qui laissera ces oxydes & 'éfat de carbonates guand on reprendra
par l'cau.

Titane. — Quand on dissout un minerai, le résidu insoluble qui reste et que
nous avons regardé comme formé de silice pure (p. 129) contient, si le minerai
est litanifere, tout lacide titanique, excepté dans le cas que nous examinerons
plus loin (p. 255) oi1 le tilane serait & 1'état de fer litané et pourrait rester en partie
inattagué ; ou est d'ailleurs averti de sa présence par la coloration qu'il com-
munique au résidu. Si ce dernier est incolore, on le ptse aprés calcination, ce
qui donne le poids de la silice et de ’acide titanique, puis on dissout celui-ci,
ea fuicant digérer le mélange pendant une douzaine d’heures avee de Tacide
sulfurique de concentration moyenne, on étend ensuite la dissolution de beau-
coup d'eau pour pouvoir filtrer el séparer la silice, qu'on peut alors calciner et
peser. Dans la liqueur filtrée on précipile I'acide titanique par I'ammoniaque, on
la'ssz déposer, on filtre, puis le dépot est lavé avec de I'eau chargée de sel
ammoniae, séché, calciné et pesé.
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11 va sans dire que la somme des nombres trouvés pour la silice et lacide
titanique doit donner un poids égal a celui qu’on a trouvé primitivement pour
le mélange.

Baryum. — Si le minerai contenait un peu de sulfate de baryle, celui-ci
resterait aussi, lors de la dissolution, mélangé a la silice. Comme au cas de la pré-
sence du titane, on calcine le mélange et on le pése, puis on le chauffe doucement
dans un creusel de platine avec du fluorhydrate d'ammoniaque; la silice disparait
et il reste du sulfate de baryte pur qu’il n’y a plus qu’a peser. Son poids retranché
de celui du mélange donne le poids de Ja silice.

Une autre methode qui donne des résultats plus exacts, consiste a fondre le
résidu de 'attaque du minerai, avec un mélange de carbonates de soude et de.
potasse (& & 5 parties), et & reprendre la masse fondue par de l'eau, qui sépare
le earbonate de baryle et ]a silice. On dissout ce carbounate dans un acide, on

" sépare la silice comme & Vordinaire, et on dose dans laliqueur la baryte & 1'élat
de sulfate.

METHODE D’ANALYSE DES MINERAIS DE FER PAR L’ACETATE DE SOUDE. — La méthode
précédente donne d’excellents résullats; on Ini préfére cependant souvent
celle que nous allons indiquer, d’'une application plus facile, mais qui donne
des résultats moins exacts.

La dissolution du minerai et le dosage de la silice se font comme nous 'avons
indiqué plus haut.

Quand la silice a élé séparée, on neutralise la liqueur avee du carbonate
d’smmoniaque, en opérant avec précaution de maniére telle que la derniére
goutte ajoutée produise un [éger trouble qui ne disparaisse pas complétement
par l'agitation, puis on ajoutc environ 14 centimétre cube d’acide acdtique ot
1 gramme d’acétate de soude par gramme de minerai dissous, et on fait bouillir;
I'acétate de fer et celui d’alumine se détruisent en précipitant de 'oxyde de fer
et de I’'alumine, I'acide acétique libre forme de nouvel acélate qui se détruit &
son tour et ainsi de suite, et comme los oxydes ainsi précipités, se polymérisant
au fur et & mesure de leur formation, sont devenus incapables de se recombiner
4 l'acide acétique, ils se précipitent totalement entrainant toutle phosphore &
I'état de phosphate de fer.

On sépare le précipité, on le lave & l'acétate de soude, puis on le redissout
par la moindre quantité possible d’acide chlorhydrigue, enfin on reprécipile
les oxydes et I'acide phosphorique par I'ammoniaque, ce qui donne une ma-
tiere bien exempte d’aleali; on y sépare Poxyde de fer, l'slumine et le phos-
phore ecomme on l'a dit plus haut {p. 131), et dans la liqueur on dose le
manganese, la chaux, la magnésie, ete.

Cette méthode suppose évidemment que tout le fer est 4 'état de peroxyde, en
sorte que si I'on avait affuire & un minerai oxydulé, il faudrait commencer par le
peroxyder a I'aide d’acide nitrique.

On trouvera dans les tableaux ci-dessons, et d’aprés M. Bresson, les résultats
d’analyse des principales variétés de minerais de fer.
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COMPOSITION DE DIVERS MINERAIS DXYDULES
ALGERIE SUEDE HONGRIE AMERIQUE
11 I 1 11 1 1L 1 11
Peroxyde de fer. . . . . SRR 81,16|78,14| » |33,93] » [66,60i55 27| » »
Protoxyde de fer. . . . ... L L. 11,06 3,73] » (12,21 » 9,00|11.,64] » »
Fer oxydulé. . . . . ... .... » » » [88,80] » » » »
Fer métallique. . . . . . ... .. » [61,00] » » » » [65,94/66,04
Protoxyde de mangandse . . . . . » » » 3,06[ » » » »
Oxyde rouge de manganése. . . . » b » » 1,801 3,16) » »
Manganése. . . ... ... L. 1,67( 4,55 1,26 2,55| » » » 0,18| 0,12
Silice . . ..... .. ... ... 2,50| 6,00 6,50| 9,00; 3 31| 6,40(19,10| 3,13| 4,75

PAlumine . . ... ... L 0,601 0,09| 2,20 3,50| 0,58| 3,70( 4, 48| 0,85| 0,08
| Chaux. . .. ... ... ... . traces| 0,40 0,70(10,00} 0,98 1,15| 1,40 0,92] 0,04
Magnésie. . . . . .. ... .. .. » » 4,40 1,16] 0,40 1,04| 0,77| »
Baryte. . . ... . ... .. . » » » » » » » »
Soufre. . . . ... ... » itraces| 0,01| 0,05|traces| 0,02 0,30| »
Phosphore. . . . ... ... ... traces| » 0,04 » » |traces| 0,03| 0,41| 0,16
Cuivee. . . . ... ... ... L. 0,20(traces|traces| » » |traces| 0,07 » o

COMROSITION DE DIVERS MINERAIS PEROXYDES ANHYDRES
» T
| ANGLETERRE | ALLEMAGNE FRANCE ESPAGNE | ITALIE
= & . :
E E K E; :i-" # ) :_48
s | 5|t | 2 g z ] =
2 8 G 2 = ‘2 = 22
E ] = P . a %) o
sy s} — =
Peroxyde de fer . . .. . . 90,55|94 80,45(66,58| 80,79 [ 68,60 78,03 | 82,57
Protoxyde de fer. . . . . . » » » » » » 2,83

I Fer métallique. . . . . . . » » » » » » »

. Protoxyde de mangangse. .| 0,10{ 0 » » » » 0,86 »
Silice. . . . . .. ... .. 7,05 4 16,74|11,49 8,15 18,20 5,91 7,50
Alumine . . . ... .. .. 1,43] 0 0,97 9,78 6,39 3,53 0,21 1,20
Chaux . ... ....... 071 0O » 8,30 1,75 4,22 3,61 »

L Magnésie. . . . . .. ... 0,06 » 1,75( traces » 1,65 0,09
Baryte . .. . .... ... » » » » » » »
Soufre . . . . . . . - . .. .|lraces| 0,05] » |traces|non dosé|non dosé| iraces 0,13
Phosphore . . . . .. ... » 0,21 0,43 0 0° 0,02 0,01
Cuivre . . . . . . ... » » » » » » »
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COMPOSITION DE DIVERS MIKERAMS PEROXYDES HYDRATES

HEMATITE MINERAIS
MINERAIS EN GRAINS| MINERAIS OOLITHIQUES
BRUNE TERREUX
s ] 5] 3 ;
LB | (gt B 8 (23132 =
35 |2 |53 | E B2 (52| &
S (C (&St 3 g (2225 °
he g 3 = T @
Peroxyde de fer. . . .. .. 74,00 » ]70,00,52 09} 51,07 55,70] 39,02} 57,10
Protoxyde de fer. .. « . . . 0,10 » » » » » »
Fer métallique. . . . . . .. » £1,08{ » » » » » »
Oxyde de mangandse.. . . . » » |lraces| 1,06] 0,67 » » »
Manganése mdtallique. . . . » » » » » » » 0,90
Silice . . . ... ... .. 14,40 |41,95/10,05[16.00| 6,80 59,05] 6,25 11,15
Alumine. . . . . ... ... 4,40 4,45| 6,00 8,00] %60 16,80 2 95 3,75
Chrome . . . . . ... . .. » 2,55| 0,50| 6,80| 14,57| 8,70| 25,63] 17,76
Megnésie. . . . . .. .. .. traces » » » 0,35 0,41 0,32 »
Baryte, . ... .. ... .. » » » » ‘o » » »
Soufre. .. ... traces (traces| » | 0,01| traces| traces| traces| 0,10
Acide phosphorique. . . . . 6,32 |traces|traces| 0,70] 1,68) 1,80 1,25} 0,07
Cuivre. . . . . .. ... .. » » » » » » » 0,13
Zine. . . v oo » » » » » B » 0 51
Plomb. .. ... . ... .. » » » » » » » 0,04 ‘}

BIOXYDE DE MANGANESE NATUREL

Impuretés. — Le bioxyde de manganése naturcl peut contenir une gangue,
forméc par du quarlz, de la fluorine, du carbonate de chaux, du sulfate de ba-
ryle, pnis mélangés inlimement avec le bioxyde lui-méme, deI'oxyde rouge ¢t du
sesquioxydc de manganése, du peroxyde de fer, de la baryte, de la chaux, de fa
magnésfe, et bicn plus rarement des traces d'oxydes de nickel, de coball ct de
cuivre, et méme des alcalis, potasse, soude, & I'élat de nitrates, ainsi que de la
magnésie. Cerlaines de ces substances étant solubles dans I'eau, tandis que les
autres y sont insolubles, on effectuera facilement une premiere séparation.

Pour rechercher les matiéres solubles, on fait digérer 500 grammes de
minerai trés finement pulvérisé et séché, avec de I'eau distillée chaude qui dis-
soudra les composés alcalins et alcalino-terreux, a 'exception de la fluorine,
du sulfate de baryle et du calcaire. La liqueur fillrée est évaporée i sec, le
résidu repris par l'eau qui le dissout intégralement, et la dissoluti(xh.parmgée
en deux parties rgales. Dans 'une on dosera successivemenl par les-procédés
connus la chaux, la magnésie, puis la potasse ct la soude. Dans l'autre on
précipitera les bases terreuses par le carbonale de soude, et dans la liqueur neu-
traliséc par lacide acétique on recherchera le chlore, l'acide sulfurique et
I'acide nitrique.

Les substances insolubles dans I'eau seroni dosées sur quelques grammes
sculement de matiére qu'on fera bouillir avec un excés d’acide chlorhydrique;
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le manganese, le fer et le carbonate de chaux se dissolvent, et I'on sépare ainsi
le mincrai en une dissolution et une partie insoluble.

Dissolution. — La liqueur séparée de la partie insoluble est additionnée
de quelques gouttes d’acide nitrique et portée a 1'ébullition pour peroxyder le fer
que V'on précipite par l'ammoniaque; mais celui-ci entraine toujours une quantité
nolable de protoxyde de manganeése, qui ne se redissout pas, méme 4 I'ébulli-
tion, dans le chlorhydrate d’ammoniaque que contient la liqueur. Le ses-
quioxyde de fer impur est séparé par décantalion, lavé, puis redissous dans
I'acide ehlorhydrique et Ja solution chavffée pour transformer tout le manga-
nése en protoxyde, pnis dans la liqueur bouillante on précipite de nouveau le
fer par 'ammoniaque en continuant 'ébullition jusqu’a faire disparaitre I'exces
de réactif; le sesquioxyde de fer est alors lavé, calciné et pesé. La liqueur qui
contient le protoxyde de manganése et la chaux est etendue d'eau, lraitée par
un courant de chlore qui peroxyde le manganése, et précipitée ensuite par 1'am-
moniaque, en faisant bouillir jusqu'a chasser complétement I'excés de cclle-ci;
enfin le sesquioxyde est recueilli sur un filire, lavé, calciné et pesé. Dans la
liqueur qui resfe, on desera la chaux en la précipitant a I'état d’oxalate.

Résidu insoluble. — La partie du minerai qui ne s’est pas dissoute dans
Pacide chlorhydrique peut contenir du sable siliceux, de I'argile, du sulfate de
baryte et du spath fluor. La présence de ce dernier qui est assez rare, sera
décelée en introduisant la matiére dans un creuset de platine avec de l'acide
sulfurique conceniré, recouvrant le creuset d'unc plaque de verre enduite de
cire sur laquelle on aura tracé des traits, et chaoffant doucement; si la subs-
tance contient du spath, il se dégagera des vapeurs fluorées qui corroderont le
verre mis & nu, ct en chauffant ensuite la lame de verre pour fondre la cire, les
traits resteront gravés a sa surface.

Qu'il y ait ou non de la fluorine, on chauffe fortement pour chasser la
majeare partie de l'acide sulfurique, on reprend le résidu par de l'acide chlc-
rhydrique chaud et on filtre; la liqueur contient de I'alumine et de la chaux
provenant de la décomposition de V'argile; le résidu est furmé de quartz, de
sulfate de baryte ct de silice; cette derniére se sépare facilement en reprenant
le mélange par du carbonate de soude concentré et bouillant, d'olt on pourra
ensuite la précipiter. Le mélange de quartz ‘et de sulfate de baryte est fondu
avec du carbonate de soude, et la masse refroidie reprise par l'eau, laisse, si la
fusion a ¢té maintenue pendant un temps suffisamment long, un résidu de car-
bonate de baryle, qu’on lave, qu'on redissout et qu'on précipite enfin a I'état de
sulfate. La liqueur filtrée contient avec un cxcés de carbonate de soude la silice
du quartz, on la neutralise par l'acide chlorhydrique, on- 1'évapore a sec de
maniére & rendre cette silice insoluble, on lave celle-ci & 'eau bouillante, et
finalement on la calcine et on la pése. '

Ctat d’oxydation du manganése. — Il ne suoffit pas davoir

dosé le manganése, il faut encore délerminer & quel état il enire dans I'échan-
tillon analysé ; cerlains manganéses nalurels contiennent en effet de notables
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proportions d’oxyde rouge. Voici le procédé d’Ebelmen, le plus habituellement
suivi et qui a quelque analogie avec celui de Gay-Lussac employé pour estimer
la valeur commerciale des manganéses.

Il consiste & dissoudre un poids connu de minerai dans de 'acide chlorhy-
drique, et 4 évaluer la quantité de chlore dégagé. Seulement, au lieu de doser le
chlore lui-méme, comme dans la mélhode de Gay-Lussac, on dose la quantité
d'acide sulfurique qu’il produit en le faisant agir sur une dissolution d'acide
sulfureux. Le principe établi, il est facile de concevoir comment on I'applique :
on introduit dans une fiole une dissolution chlorhydrique de chlorure de
baryum faite dans de I'eau privée d’air par I'¢bullition, et refroidie dans un cou-
rant d'air carbonique, et I'on y fait passer un courantlent d’acide sulfureux, cn
intercalant un laveur & chlorure de baryum sur lc trajet du gaz, pour s’assurer
qu'il ne contient pas d'acide sulfurique; enfin on place dans un pelit ballon
muni d’un bouchon traversé par un tube de dégagement la quanlité de minerai
sur laquelle on veut opérer, avec assez d'acide chlorhydrique pour le recouvrir
enlierement; on bouche rapidement le ballon et l'on fait arriver le gaz qui se
digage dans la liqueur barytique ou il oxyde l'acide sulfurenx.

I’action de l'acide chlorhydrique sur le minerai étant épuisée a froid, on
éléve graduellement la température, et a la fin, quand le dégagement de gaz est
devenu trés lent, on chauffe & 'ébullition pour chasser par un courant d’acide
chlorhydrique les derniéres traces de chlore. La solution de chlorure de baryum
au fond de laquelle s'est déposé le sulfate de baryte, est alors portée & I'ébulli-
tion, et celle-ci prolongée tant qu’il se dégage de l'acide sulfureux, toul en
maintenant a la surface du liquide le courant lent d’acide chlorhydrique qui
empéche l'oxydation de l'acide sulfureux parl'oxygéne delair. Quand ce résultat
esl obtenu, on pése le sulfate de baryte comme a I'ordinaire et de son poids il
est facile de déduire la quantité d’oxyde rouge, connaissant le manganése total,
4 V’aide d'un calcul tres simple et des équations suivantes :

Mn0%*+4+2HCl =MnCl+2HO+Cl,

Mn20® + 3HCl =2MnCl+3HO + Cl,
et
Cl+-80% +HO= S0 4 HCL

dis.

COMPOSITION DE QUELQUES MANGANESES NATURELS

SAARBRUCK  JLMENAU  ROMANECHE

Oxyde rouge de manganése . . . . . .. 82,30 84,00 70,97
Oxygéne . . . . ... .. .. ...... 11,50 11,60 7,26
Sesquioxyde do fer et alumine. . . . .. 1,00 1,30 0,90
Baryte . . . . . ... » 1,20 16,69
Chaux . . ... ... .......... » 0,30 »
Magnésie . . .. .. ........ ... » » »
Alealis. . . ... . . ..., » » »
Silice et argile. . . ... ... ..... 4,00 1,10 »
Eau. . . ... et ee e e 1,20 0,80 4,13

100,00 100,40 100,00
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BAUXITE

Cette matiére peut contenir : silice, titane, corindon, alumine, acide phos-
phorique, sesquioxyde de fer, acide vanadique, carbonate de chaux, eau.

Eau et caleaire. — Pour doser I'eau, on chauffe un poids connu du
minerai au rouge sombre, puis on le pése. Quant au calcaire, on l'obtient en
atlagnant la matiere a froid par de I'acide chlorhydrique faible, et dosant I'acide
carbonique produit,

Silice. — Le résidu des opérations précédentes est chauffé avec de 'acide
sulfurjque & 53 degrés B. jusqu'a cc que l'acide commence & émetire des
vapeurs, et réitérant au besoin le traitement en ajoutant de 'eau et évaporant de
nouveau en présence d’un excés d’acide. De celte maniére on dissout I'alumine,
T'oxyde de fer et le titane, et il reste un résidu formé de corindon et de silice. On
le sépare par décantation et on le lave plusieurs fois a 'ean pure, en le laissant
digérer longtemps avec elle : le sulfate d’alumine obtenu étant difficilement
soluble dans eau, et d’autre part l'opéralion devant étre faite & froid pour
ne pas précipiter d'acide titanique. Finalement, le résidu est séché, puis calciné ;
Pour y séparer 1a silice du corindon, on ajoute un peu d'acide fluorhydrique
¢tendu qui dissout instantanément la silice en laissant le corindon qui se trouve
ainsi isolé.

Titane. — Pouar séparer l'acide titanique, on traite la liqueur sulfurique
qui le tient en dissolution par de TI'aminoniaque, qui le précipite en méme
temps que le fer et Valumine. On évapore 4 sec dans une eapsule de plaline
¢t on calcine au rouge trés sombre de maniére & rendre l'acide titanique inso-
luble, puis le résidu est repris par de l'eau acidulée d’acide nitrique qui redis-
sout le fer et I'alumine et laisse I'acide titanique qu’on pese.

Alumine et fer. — La liqueur nitrique qui les contient est d'abord
débarrassée de ammoniaque en la faisant bouillir avec de I'ean régale en exces,
Jjusqu'a ce qu’il ne se dégage plus de vapeurs nitreuses, puis onl'évapore jusqu’a
ce qu'il n’y ait plus d’eau régale. On sjoute alors un exceés d'acide nitrique, et on
évapore & sec dans un creuset de platine, puis on calcine pour se débarrasser de
acide sulfurique et il reste un résidu d’alumine et d'oxyde de fer, on le pése,
puis on en introduit un poids déterminé dans une nacelle, qui est alors succes-
sivement traitée au rouge dans un tube de porcelaine, par un courant d’hydro-
géne pour réduire 'oxyde de fer, puis par un courant d’acide chlorhydrique
qui élimine le fer & 1’état de chlorure en laissant de l'alumine parfaitement
blanche qu’il suffit de peser; par différence on a le poids du fer.
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CIMPOSITION DE QUELQUES BAUXITES

1 11 m v
Alumine, . . ... e e s 58,1 '57,6 30,3 33,2
Sesquioxyde de fer. . . . .. .. 3,0 23,3 34,9 48 .8
Silice. . . .. ... .-, 21,7 2,8 » 2.0
Acide titanique . . . . .. . ... 3.2 3,1 » 1.6
Carbonate do chaux . . ... .. traces 0,4 12,7 »
Corinden . . . . . ... . ... » » » 5,8
- Baw....... e e e 14,0 10,8 221 8.6
100,0 100,0 100,0 100,0

REMARQUE. — 1l est possible, par la méthode que nous avons indiquée, de
doser & la fois dans un méme tube de porcelaine l'eau, puis le fer, enfin la
silice, 1'alumine et l'acide titanique réunis; la silice et Vacide titanique sont
¢nsuite dosés sur un échantillon spécial, et l'alumine conclue par différence;
de cette maniéere les petites erreurs commises portent sur I'élément dont la
proportion est la plus forte, en sorte que I'erreur relative est insensible.

EMERI

La bauxile est de 'alumine hydratée Al?20% 2HO souillée par de l'oxyde de
fer, etc.; I'émeri est de I'alumine anhydre associée & de la silice ct & de l'oxyde
de fer (fer oxydulé et peroxyde).

Pour I'analyser, on le réduit en poudre irés fine; on sépare I'oxydule de fer
en promenant dans cette poudre un barreau aimanté et on le dépose sur une
feuille de papier, ol on le reprend a nouveau par I'aimant, qui abandonne en
général une petite quantilé de matiére non magnétique tout d’'abord entrainée
mécaniquement, et qu'on réunit au résidu non attirable ; en pesant celui-ci, on
a par différence le poids d'oxydule de fer. Dés lors la matiére ne renferme plus
que du corindon, de I'oxyde de fer, de la silice, et quelquefois un peu de ma-
gnésie. La méthode d’attaque par V'acide sulfurique est alors applicable ; elle
permet de doser le corindon, le fer et la silice; quant & la maguésie, on la
retrouve dans la liqueur de laquelle ces différentes substances ont été tout
d’abord séparées.

COMPOSITION DE QUELQUES EMERIS

NAXOS THYRA SMYRNE
Corindon v v v v v v v il e 68,2 55.8 56,1
Silice . . . . - e e 2.0 7,2 7,0
Feroxydulé. . . . ... ... 26,8 17,5 11,0
Oxyde de fer. .. ....... PR 6,9 19,5 25,9

. : 99,9 100,0 100,0

MINIUM

Le minium est souvent mélangé de brique pilée, de colcotar et de sulfafe de
barvte. |
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1° Essai. — On dose I'humidité en opérant sur 5 grammes de matiére et
stchant & I'étuve de Gay-Lussac jusqu'a poids constant.

2° La matiére est ensuite traitée par de l'acide chlorhydrique qui dissout le
fer, et les traces de métaux en laissant Ja brique pilée, le sulfaie de baryle et le
chiorure de plomb dont une quanlité irés fuible passe seule dans la liqueur. On
Ailtre, on lave le résidu a I'eau bouillante, puis & I'eau acidulée par I'acide chlorhy-
drigue, finalement a 'eau bouillante tant que les eaux de lavage conliennent da
chlorure de plomb. Ordinairement on se¢ contente de peser le résidu sans deéter-
miner sa composition.

3° Dans la liqueur clhilorhydrique on ajonte de Vacide sulfurique, de maniére a
précipiter le plomb & I'état de sulfate, qu'on lave et qu’on pése. La liqueur débar-
rasséc de plomb est salurée par l'ammoniaque, & I'ébullition : I'oxyde de fer et
Falumine se précipitent, on les recueille, on les lave, puis on calcine el on pése.
On peut ensuite séparer ces deux oxydes parle procédé de Deville (p. 139).

MINERAIS D'ETAIN

Essai. — Procédé de Levol. — 1l consiste & effectuer 'essai aprés un trai-
tement & l'eau régale destiné & débarrasser le minerai des sulfures. On fait
bouillir avec de l'eau régale 5 grammes de minerai fineinent pulvérisé et on
lave, puis on séche la partie insoluble. On méle alors le résidu avec i gramme
de charbon de sucre, on tasse le mélange au fond d'un petit creuset de porce-
laine et on le recouvre de 08,5 du méme charbon qui, comme on le sait, donnc
une quantilé de cendres négligeable. Le creusef, muni de son couvercle, est
chauffé pendant un quart d’heure dans le moufle d’'un fourneau de coupelle;
I'étain est alors complétement réduit et on T'extrait en tofalité en attaquant la
matiére par l'eau régale, et traitant cette liqueur par du zine distillé qui en pré-
cipite I'étain sous la forme d'une éponge facile & détacher du zinc, et que I'on
fond, apras 'avoir lavée, sous une couche d’acide stéarique ou de cyanure de
potassium ; le résidu insoluble dans I'eau régale représente la gangue du minerai

La précipitation de I'élain par le zine se fait rapidement dans une liqueur qui
renferme environ 4 partics d’cau pour 1 partie d’acide pur. Une pareille concentra-
tion est facile & obtenir avee un minerai riche ; mais si on a affuire 4 un minerai
pauvre, les lavages devront élre continués plus longtemps et, par suile, laliqueur
est plus élendue; la premiere chose a faire est alors de la concentrer par éva-
poralion & température aussi basse que possible, et malgré cela on perd toujours
ainsi un pen d'étain,

Le dépotl d’étain présente différents aspects suivant la concentration de la
liqueur; formé de lamelles brillantes au commencement de la réduclion, il
prend vers la fin un aspect boueux caractéristigue. On emploie pour effectuer
celte réduction non pas une lame, mais un globule de zinc quon suspend au
milieu de la liqueur par un fil de cuivre, légérement graissé afin de Fempécher
d'étre attaqué parla ligueur acide. La précipitalion est compléte en 3 ou & heures,
au bout desquelles le globule de zinc est enveloppé d'une couche d'étain spon=
gienx qui se détache facilement.
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Des expériences conduilcs parallelement par voie séche et par voie humide
ont moniré que cette méthode est applicable aux minerais 4 gangues trés
diverses, granites, schistes, quartz, feldspaths, fluorine, pyrites et sulfures de
{oute nature, oxyde de fer, wolfram. On peut d’ailleurs effectuer l'opération en
une seule fois, et supprimer la précipitation de l'étain par le zinc. On optre
alors sur 40 & 20 grammes de minerai; aprés traitement par 'eau régale, on °
attaque le résidu par le charbon, comme il est dit plus haut, avec cette diffi-
rence qu'on se contente de charbon de bois; puis, quand la réduction est effee-
tuée, on ajoute dans le creuset 4,5 partie de cyanure de potassium pur pulvérisé
ct on chauffe pendant 5 minutes an rouge cerise ; on oblient ainsi un culot
d’étain et la scorie en est parfaitement exempte.

La premiére méthode est toutefois préférable, la seconde donnant en général
un rendement un peu faible.

Quel que soit le procédé employé, on recherchera dans la liqueur dépouillée
d’étain les différentes impuretés par les procédés analytiques ordinaires.

Recherche du wolfram. — Les minerais d'élain contiennent fr¢-
quemment du wolfram. Pour en déceler la présence et le doser, au moins
upproximativement, on attaque par I'eau régale chaude (80 degrés) du minerai
porphyrisé, en maintenant I'action au moins 24 heures; on lave la partie inso-
luble avec de 'ammoniaque, on évapore & sec et on calcine. On a ainsi l'acide
tungstique; mais le poids qu'on en trouve n’est qu'approximatif : en effet,
d’une parl T'oxyde d'étain porphyrisé est faihlement attaqué par 'ean régale,
d'autre part1l'oxyde hydralé n’est pas insoluble dans 'ammoniaque; enfin, i cdté
du wolfram on trouve assez fréquemment dans les minerais d'étain un peu de
fer titané qui, Ini aussi, est altaqué lentement par I'eau régale en donnant de
l'acide fitanique hydrate, légérement soluble dans Pammoniaque. Pour ces
diverses raisons l'acide tungstique recueilli contiendra toujours un pen d’oxyde
d’étain et d’acide titanique, et par contre, la présence de ceux-ci dans la liqueur
ammoniacale rend une partie de I'acide tungstique insoluble.
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CHAPITRE VI

SULFURES

Attaque des sulfures. — le soufre d’un sulfure se dose toujours en
le transformant en acide sulfurique qu’on précipite par un sel de baryte. Pour
oxyder les sulfures on se sert le plus crdinairement d’acide mitrique ou d'eau
régale, mais avec certains sulfures plus difficiles & attaquer on fait usage d’oxy -
dants plus énergiques, tels que I'acide hypochlorenx. En présence d'acide nitrique
Poxydation peut étre frés lente, et alors il faut maintenir les maltiéres réagis-
santes en contact et & chaud pendant longtemps.

Les sulfures qu'on a Dloccasion d’analyser coniiennent {réquemment un
excés de soufre; cela a licn par exemple quand ils ont été précipités par
I'hydrogéne sulfuré ; mais alors méme qu'on aurait affaire & des monosulfures,
il arrive souvent que le métal uni au soufre se dissout plus vile que ce dernier,
dont une partie reste bientot senle au fond du vase ot se fait attaque : & I'élat
pulvérulent si on a chaunffé doucement, en globunles fondus si on opére a I'ébul-
lition. Dans ce dernier cas, I'allaque du soufre se fait alors avec une telle len-
teur, qu'il faut en général revoncer 4 terminer V'opéralion de cette manicre et
employer un mode d’oxydation plus énergique. )

Il peut arriver que la matiere ainsi rassemblée en globules ait une cou-
leur jaune bien uniforme et soit constituée par du soufre pur. Le plus simple
est alors de laisser refroidir la liqgueur de maniére & solidifier le soutre, et de
séparer celui-ci par décantation. On le lave et ou le peése aprés dessiccation
vers 50 a 60 degrés, el 1'on devra ajouter son poids a celui du soufre qu'on
précipitera de la liqueur a I'état de sulfate de baryte. Il faudra s’assurer d'ail-
leurs que le soufre ainsi pesé est pur, ce qu'on fera en le brilant dans un petit,
creuset de porcelaine taré. S'il reste un résidu fixe, on en déiermine le poids; il
peut étre formé d’oxyde, rarement de sulfate, quelquefois quand il s'agit de
I'analyse de substances naturelles, d’'un peu de gangue, quartz, etc. Si donc on
le traite par un réactif approprié qu'on lave et desséche le nouveau résidu, on
aura du méme coup par une nouvelle pesée le poids du métal ainsi entrainé par
le soufre sans qu'il soit nécesssaire de le dissoudre de nouveau, et le poids de la
gangue.

Nous avons dit que souvent pour oxyder un sulfure on emploie de I'acide
nitrique concentré. On ne doit l'ajouter que progressivement, car l'action est
vive, et pour éviter les projections il convient d'opérer dans un petit ballon ou
dans un vase recouvert d’'un entonnoir.
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Si la combinaison & analyser se dissout difficilement dauns I'acide nitrique ou
si I'on doit éviter pour les dosages uliéricurs Iintroduclion de cet acide, on a
recours a l'acide hypochloreux ou & un mélange d’acide chlorhydrique et de
chlorate de potasse; il se produit de l'acide chlorique qui réagit sur l'acide
anhydre que contient toujours une dissolution chlorhydrique concenlrée pour
donncr du chlore :

€103, 110, + HCl, =610 + 6Cl +[6.34,5 —22,5 —5.22,0].  [+74,5]

ct en méme temps il se forme des composés oxydés inférieurs & lacide chlo-
rique. Avec ce mélange oxydant on dissout Lous les sulfures hydratés, et s'ils sont
déposés sur un filtre, point n’est besoin de les en détacher : il suffit de faire
bouillir le tout pour dissoudre le sulfure ¢t détroire le filtre en Poxydant.

L’action du chlorate de potasse sur l'acide chlorhydrique étant assez vive, il
convient de n’ajouter le sel que par pelites portions, et d’attendre, avant de fairc
une nouvelle addition, que la portion précédemment introduite ait été comple-
tement décomposée. L’application de cette mélhode suppose, comme 'emploi de
Pacide nitrique, qu'on a affaire & un sulfure duquel les acides ne dégagent pas
d’hydrogéne sulfuré; toulefois en ayant soin que le ballon dans lequel on opére
contienne toujours un cxcés de chlore libre, si par hasard un peu d’hydrogéne
sulfuré se dégageait, il brillerait et 'oxydation pourrait encore ¢lre réalisée sans
perle.

Dans les denx cas il pcut se séparer des globules de soufre fondu, mais ils
disparaissent beaucoup plus vite quand on se sert des produits chlorés que
Inrsqu’on emploie V'acide nitrique. Si on veut en éviter la production, il suffit
de mélunger la substance avec du chlorate de potasse, et de verser peu a peu
sur le mélange réduit en poudre (1) de T'acide chlorhydrique concentré; mais il
faut alors, 4 cause de la violence de la réaclion, opérer dans un petit ballon.
On laisse la maliére en contact avee un exces d’acide pendant 2% heures, puis
on chauffe doucement : il est alors trés rare que du soufre se sépare.

Quand la dissolution est opérée, on délruit le chlorate de potasse en excis
gue peut contenir la liqueur, et qui, en présence d'un sel de baryte, pourrait
donner du chlorate de baryte qui rendrait difficile le lavage du sulfate. Il suffit
pour obtenir ce résultat d'ajouter un excés d'acide chlorhydrique et de faire
bouillir jusqu'a ce que toute odeur de chiore ait disparu.

— Si on a affaire & une combinaison qui laisse dégager de I'hydrogene sul-
furé par I'action des acides, on peut employer a froid le mélange de chlorate de
potasse et d'acide chlorhydrique comme nous venons de l'indiquer, mais il est
p'us siir d'opérer dans un matras a long col dans lequel onjattaque d’avance du
clilorate de potasse par de I'acide chlorhydrique concealré, de maniére a remplir
Tappareil -de chlore. On infroduit alors la maliére finement pulvérisée par

(1) La substance sulfurée el le chlorsle seront pulvérisés a pari, et les poudres oblenues
mélangées avec les précautions convenables de manidre a éviter tout accident. On sait en effet
qu'un choc suffit & délerminer la combustion du soufr: par lc ‘chlorale de potasse en produi-
sant unc explosion. ) ’

.
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petites parties successives. De cette maniére aucune trace d’hydrogéne sulfuré
ne peut échapper.

Dans le cas parliculier des sulfures alcalins et alcalino-terreusx, il est difficile
en opérant ainsi d’éviter des pertes de soufre & l'état d’hydrogene sulfuré. Le
mieux & faire est alors de transformer tout Ie soufre de ces composés en acide
sulfhydrique et de faire arriver ce dernier dans une dissolution métallique
convenable on il donnera naissance & un sulfure qu’il sera possible, ou bien de
peser si sa composition est bien définie, ou d'analyser par une des méthodes
précédentes.

L'appareil qu'on doit employer est représenté par la figure 31. La com-
binaison sulfurée & analyser, qu’'elle soit solide ou dissoule, est introduite dans
le ballon 2 en méme temps que de I'eau bouillie de maniére a le remplir

Fig. 31.

4 moitié, ce qu'on fait avee le tube & entonnoir & qui plonge jusqu'au fond
du ballon; dans les laveurs d et e on place une dissolulion de chlorure
de culvre ammoniacal. Pour déterminer la décomposilion du sulfure, on
vemplit 'entonnoir b d’acide chlorhydrique étendu qu’on fail écouler par petites
fractions, de maniére & avoir un dégagement lent d’hydrogéne sulfuré et une
absorption coniplete de ce gaz par les réactifs des laveurs; lorsqu’on a ajoute
ainsi une quantité d'acide suffisante pour décomposer tout le sulfure, on chauffe
graduellemenl le ballon de maniére 4 chasser tout I’'hydrogéne sulfuré dissous
dans la liqueur. Ici encore il se produit quelquefois du soufre dans le ballon a :
on agit avec lui comme nous 'avons indiqué plus haut, et quant & celui qui s’est
dégagé a I'état d’hydrogene sulfuré, on le dose a I'état de sous-sulfure de cuivre
par le procédé de Rivot (p. 55).

Formation des sulfures par I’hydrogéne sulfuré. — La

méthode précédente nous conduit naturellement & examiner la formation des
ENCYCLOP. CHIM, 10
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sulfures par I'action du gaz hydrogéne sulfuré sur les dissolutions mélalliques,
car c'est 14 un procédé employé pour doser quelques métaux. D’autre part on
sait que tel sel susceptible dans certaines conditions d’étre complétement préci-
pité peut ne l'étre qu'incompléternent ou méme pas du tout dans d’autres
circonstances, grace a la réaction inverse des acides dissous sur les sulfures et
aux équilibres auxquels ces deux actions inverses donnent licu.

« Les réactions de l'acide sulfhydrique surles sels sont trés diverses et souvent
méme opposées suivant la nature des métaux, celle des acides, et la concen-
tration des liqueurs.

« Ainsi I'acide chlorhydrique concentiré attaque en général les sulfures, en
donnant un chlorure et de I'hydrogéne sulfuré, mais celui-ci peut inversement
donner dans cerlaines solutions étendues de chlorures un précipité de sulfure
avec mise en liberté d'acide chlorhydrique.

« Ces deux actions inverses correspondent & des états de concentration diffé-
rcnts de l'acide chlorhydrique, c'est-a-dire a la différence d’énergie qu’'il y a
cntre 'acide hydraté existant seul dans les solutions étendues et ’acide anhydre
existant en partie non combiné dans les solutions concentrées; en outre, dans
certains cas (plomb, zine, manganése), il se manifeste des équilibres attribuables
a la formation de eomposés intermédiaires (chlorosulfure, sulfhydrate de sul-
fure, etec.).

« Considérons, par exemple, les sels de cuivre, de plomb, de mercure; 1'hydro-
gene sulfuré agissant sur le sel dissous (1 éq. de sel dans 2 & 4 litres) et 1 éq.
de HS dans 8 a 10 litres) donne toujours lien & une réaction exothermique. Avec
I'azotate de plomb il se dégage 5,7, avec l'acétate 6,7, avec lesulfatede cuivre
6,6 avec l'acélate 9,5; avec 'azotate d’argent 22,7, avec le ehlorure de mercure
14,5, avee le cyanure 8,9 calories; I'hydrogéne sulfuré précipitera donc toun-
jours les solutions étendnes de ces sels; mais examinons ce qui se passe en
I'absence de I'eau, c’est-a-dire quand on fail agir le gaz hydrogéne sulfuré sur le
sel anhydre, en mettant en liberté un acide gazeux afin de rendre comparable
I'état des corps correspondants. On a:

C*IBPLO!, + 11 Sgu =C* H"Oé{{l + PbS,, + 5,0.
C*H*CuO'» + HS = C“ll‘Ogu +Cus, + 17,3

PbCl, +HS_, =HCL, +PbS_ +(22 +89—4i21—2,3] [—140]
Cu Clsol_+ H Sg“= H Clgu + Cu Sm.“‘ 1,0

NgCl,, +US,, =HCl +HgS  —18.

Le signe de Q reste le méme pour les deux premiers; la réaction devra donc
rester la méme, ce que 'expérience confirme.

« Mais pour les trois autres le signe change, et I'on doit observer les réac-
tions contraires, c'est-a-dire que tandis que 1'hydrogéne sulfuré décompose les
solutions étendues de ces chlorures, 'acide chlorhydrique anhydre doit décom-
poser les sulfures insolubles correspondants. Et il en sera de méme, non seu-
lement avec I'acide chlorhydrique gazeux, mais avec toute dissolution renfermant
de cet acide anhydre et jusqu'an degré de dilution ol il est complétement trans-

- . e
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formé en hydrate défini, c’est-2-dire jusque vers la composition HC1+13 4 14
110; toute liqueur plus concentrée attaquera les sulfures pricédents, cn raison
de I’exces total d'énergie de V'acide chlorhydrique gazeux dans la réaclion envi-
sagée, mais celle-ci aura liea seulement aux dépens de la dose d’acide chlorhy-
drique anhydre qui existe dans Ics liqueurs; arrivée & ce terme la réaction devra
sarréter. Si l'on éléve la température, on concoit qu’elle pourra permettre
d'effcctuer & chaud avec un acide de concentration déterminée des réactions
impossibles avec le méme acide & température plus basse, parce que la propor-
portion d’acide anhydre qui existe dans la liqueur chaude cst plus grande que
dans la ligueur froide. Ces prévisions sont confirmées par I'expéricnce.

« On comprend aussi comment I'eau en exceés précipite unde ces sulfures dans
un Jiquide provenant de Vattaque de ce sulfure par 'acide chlorhydrique con-
centré et renfermant de l'acide sulfhydrique.

« — Le passage entre les deux réactions inverses est d’ailleurs marqué par
certains équilibres et la formation de composés intermédiaires (chlorosulfures,
sulfhydrates de sulfures, ete.).

« Examinons, par exemple, les sels de zine, La réaction :

+ (115,74 21,5 — 128,7 — 2,3]  [+6,2]

sols

CIPZn 0%, + S, = C*H* O} + Zn§
est nécessaire et se praduira, ce que confirme 'expérience, tandis que :

anCl,, + WS, =708, + 10, + (21,5 + 22 — 48,6 — 2,3] [—7,4]

“sol. gaz

ne saurail avoir lieu, sans la formation de quelque composé secondaire, chloro-
sulfure ou aulre. Kn présence de 1'ean nous aurons :

CHIBZn 0%, + 1S, =C*H* O} +7ZnS_, +[116,1 -+ 21,5—133,7—4.6] [—0,7]
ZnCl,, + HS,, =Zn$

+HCl, + [21,5 + 39,3 — 56,4 —4,6] [0,2]

sol.

réactions qui deviennent possibles sous la plus légére influence capable do
mettre en jeu une énergie auxiliaire, en particulier grice & la décomposilion
des sels par Ueau; la méme chose a licuavee le sulfate de zinc :

S03,Zn0
S0%,Zn0

+HS,, =S0%HO, +7ZnS+[965+21,5—115,4—2,3]  [+1,3]
=S0%HO, _ +2ZnS 4 (103 + 24,5 —423,6 — 4,6].  [—1,7]

sol.

diss. +1 Sdlss. diss.

« Cette derniére réaction qui ne devrait pas avoir lieu, se fait cependant et avec
l'absorption de chaleur prévue par Ja théorie, mais il suffit d’actduler fortement
la liqueur par l'acide sulfurique pour empécher le précipité, ce qui fournit P'ex-
plication de la réaction; elle est attribuable 4 linfluence du dissolvant combinée
avec la formation de quelque dose de sulfhydrate de sulfure.

« En effet, les sels neutres de zinc sont partiellement décomposés par I’eau en
sels basiques el sels acides, coexistant dans une méme liqueur; avec l'acétate
en particulier, on observe une séparation lente du sel basique dans les
solutions étendues. Or, la formation des sels basiques a partir des sels neutres
dissous el des oxydes, dégage peu de chaleur, de sorte que le sel basique traité
par Phydrogéne sulfuré devra se dicomposzr en sulfure et sel neutre, en déga-

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



148 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

geantune quantité de chaleur voisine de celle qui répondrait & la réaction de
Yacide sulfhydrique sur I'oxyde libre qu'il renferme en excés; mais le sel neutre
ainsi régénéré est de nouveau décomposeé par 1'eau en sel basique et sel acide;
le sel basique est a son tour attaqué par l'acide sulfhydrique et cela jusqu'a ce
-que la liqueur renferme un exces d'acide sulfurique suffisant pour produire un
équilibre qui prévient toute décomposition ultérieure du sel neutre par I'eau ; on
comprend qu'une addition préalable d'acide sulfurique empéchant celte dé-
composition supprime le phénoméne.

« En outre, il se forme vraisemblablement quelque proportion de sulfhydrate
de sulfure soluble Zn S, HS décomposable peu & peu, sous influence de I'ean, en
acide qui se dissout et sulfure qui se précipite, et la chaleur dégageée par la for-

“mation de ces composés surpasserait d'aprés les analogies, celle de l'acétaie
sans atteindre celle du chilorure ou du sulfate; M. Baubigny a démontrd
la présence d’un tel sel dans le précipité que donne 'hydrogéne sulfuré au sein
d’une solution neutre de sulfate de nickel; grice a ce sulfhydrate de sulfure,
on peut arriver a précipiter tout le nickel d’une telle dissolution, tandis que la
présence d'une quantité d'acide libre égale au quart du poids du sel empéche
loute précipitation. [l en résulte que sil'on enléve les premiéres portions du pré-
cipité formé par l'acide sulfhydrique la réaction s’arrétera, et qu'il suffira, pour
précipiter le nickel d'une solution acide de sulfate, d'y introduire une quantité
de sulfure suffisante pour former avec l'acide libre un sulfale neutre ou & peine
acide; ce quel'expérience vérifie.

« La précipitation des dissolutions salines par I’hydrogéne sulfuré n'a licu
que lorsque le sulfure qui peat se former est inattaquable par les acides éten-
dus; on sait que cefte propriété permet en analyse de séparer certains métaux
les uns des autres (1). »

BLENDE

La blende contient fréquemment une forte proportion de sulfure de fer &
I'état de mélange intime ou de combinaison qui lui donne souvent une apparence
brune ct méme noire; elle peut étre associée avec de la galéne, de la pyrite de
fer ou de cuivre, et renfermer de I'arsenic. Quant & sa gangue, elle .est formée
principalement de quartz, de sulfate de baryte et de carbonate de chaux.

1" Dosage du soufre. — La blende pure réduite en poudre fine est
atfaquable parl'eau régale, mais la plupart du temps, du soufre se sépare en
trop petite quantité pour qu’on puisse le séparer et le peser a pari, et, d'un
autre coté, il est si difficile de 1'oxyder completement, qu'il est préférable d'avoir
recours a I'acide hypochloreux. L'emploide cet oxydantest d’ailleurs indispensable
quand la blende contient des quantiiés notables de plomb et de chaux.

La blende en poudre fine, étant mise en suspension dans I'eau, se dépose en
majeure partie an bout de quelques inslanls; laliqueur trouble, décantée alors,
laisse déposer quand on I'abandonne au repos une poussiére extrémement fine,

(1) A. Dittn, Lcgons sur les Métaux. Paris, Dunod, 1891.
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qu'on emploie pour I'analyse. On en pése un poids déterminé, 3 grammes par
exemple, qu’on met de nouveau en suspension dans de I'eau, et on dirige dans
la Jiqueur un courant d’acide hypochloreux qui oxyde tout ce que la maticre
renferme d’oxydable ct en particulier le soufre; oxydation étant terminée, on
filtre Ja ligueur aprés l'avoir étendue d’'un peu d'eau, on Ja fait bouillir pour s¢
débarrasser du chlore, et on précipite le soufre par le chlorure de baryum. Quand
la matiére ne contient que peu de plomb et de chaux, ce qui est le cas général,
la présence de ces corps dans la liqueur ne gine pas le dosage de 1'acide sulfu-
rique.

2° Dosage du zine et des métaux. — Pour doser les metaux, on
attaque 4 grammes de blende porphyrisée par de l'acide chlorhydrique con-
centré en chauffant doucement, et au bout de plusieurs heares on ajoute quel-
ques gouttes d’acide nitrique pour dissoudre les dernic¢res traces de métaux. De
cette maniére il ne se forme gqu'une trés pelite quantité d'acide sulfurique, lo
soufre reste en (rés majeure partie non dissous, et on le sépare par filiration.
Dans la liqueur oblenue, on ajoute d’abord un pev d’acide nitrique, de maniére
a peroxyder le fer, puis ensuite un exces d'ammoniaque qui le précipite en
méme temps que le plamb en entrainant un peu des oxydes de zinc, cuivre...
Le précipité est Javé par décantation avee de l'ean ammoniacale, puis il est redis-
sous dans de 'acide nitrique, et la liqueur obtenue évaporée a sec, de maniere a
détruire complétementle nilrate de fer. Le résidu sec est alors repris par une dis-
solution concentrée de nitrate d'ammoniaque additionnée d'un peu d'ammoniaque
qui dissout 'oxyde de zine, cclui de cuivre, la chaux et un peu d'oxvde deplomb.

i.e mélange d'oxydes de fer ct de plomb est dissous dans de l'acide chlor-
hydrique et dans la liqueur élendue d’eau, on précipite le plomb par I'hydrogénc
sulfuré, puis le sulfure de plomh est transformé en sullate ct pesé. La liquear
débarrassée d’hydrogeéne sulfuré est traitée par l'acide nitrique, puis on y pré-
cipite le fer par 'ammoniaque.

Reste la liqueur qui renferme les autres oxydes ct a laquelle on a joint les
eaux de lavage du premier précipité et la dissolution de nitrate d’ammoniaque
qui a servi & débarrasser l'oxyde de fer des corps qu'il avait entrainés; elle
contient le zinc, la chaux, le cuivre et un peu de plomb; on lui ajoute une
certaine quantité d’ammoniaque, on l'acidule par l'acide acétique ct on y fait
arriver de I'hydrogeéne sulfuré qui précipite le zine, le plomb et le cuivre qu'on
peut ainsi séparer par filtration; on fait bouillir le liquide filtré pour cn chasser
I'acide sulfhydrique et rassembler le soufre mis en liberté, on filtre pour enlever
celui-ci qui sous Faction de la chaleur et de air pourrait transformer unc
partie de Poxalate de chaux en sulfate, et finalement on préeipite la chanx par
I'oxalate d’ammoniaque.

Le melange des trois sulfures de plomb, de cuivre et de zinc est lavé avee
de Tacide sulfhydrique, puis dissous & 'ébullition dans de I'acide chlorhydrique
auquel on ajoute quelques goultes d’acide nitrique. On fillre aprés avoir étendu
d’eau pour séparer le soufre, et I'on précipite le plomb par un excés d'ammo-
niaque et d'oxalate d’'ammoniaque. L’oxyde de plomb est lavé, séché, fondu et
pesg. Le zinc el le cuivre sont alors reprécipilés a I'état de sulfures, le mélange
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des sulfures, grillé au moufle dans une capsule tarée et pesée, est ensuite repris
par de l'acide chlorhydrique, et dans la liqueur on précipite d’abord le cuivre a
1'état de sulfocyanate, puis le zinc & I'étal de sulfure, qu’on transforme, le pre-
mier en sous-sulfure Cu?S, le second en oxyde par un nouveau grillage. Comme
vérilication, Ja somme des poids de cuivre el de zinc transformés en oxydes doit
former un total égal & celui de la pesée effectuée apres le grillage de leurs su'-
fures.

1I est rare qu'il soit utile d’opérer une séparation aussi compléte. La plupart
du temps, le plomb est en petite quantité et il n’y a que des {races de cuivre, dc
sorte que le mélange des trois sulfures est a peine grisatre; on le grille alors
au moufle et on le pése. On redissout les oxydes duns I'acide nitrique et on pré-
cipite le plomb, comme on I'a dit plus haut, par un mélange d’oxalate d’'ammo-
niaque et d'ammoniaque; en général lc précipité blanc d'oxyde est frés peu
abondant; on le fond au moufle dans une capsule tarée, on le pése, et son
poids est retranché de celui précédemment déterminé pour le mélange des
oxydes. Quant au cuivre, on en apprécie la quantité par l'intensilé de la colo-
ralion bleue de la liqueur ammoniacale.

COMPOSITICN DE QUELQUES BLENDES .

PONTPEAN  CHRISTIANIA  ETATS-UNIS CARINTHIE BLENDE PURE

Zine. . . ... .. 27,1 53,17 66,30 64,22 67,02

Soufre. . . . . . . 38,3 33,73 33,08 32,10 32,98
Fec . .. .. ... 19,9 11,79 0,45 1,32 »
Plomb. . .. ... 4,9 0,74 » 0,72 »
Cuivre. . . . . .. » traces » » »
Quartz. . . ... . 9,8 » 0,70 1,22 »
100,00 99,43 100,50 99,58 100,00

ESSAL DIX ZING

Les minerais de zinc sont des oxydes, des carbonates, des sulfures ou des
silicates. Si on a affaire & des sulfures, le premier traitement a leur faire subir
est un grillage; on l'effeclue dans la moufle d’un fournean de coupelle, en
chauffant peu d’abord, pour éviter la réduclion de l'oxyde de wine, car le métal
est volatil; c'est seulemeni quand le sulfate de zinc est formé qu’on éleve la
température de maniére a le ramener a I'état d’oxyde.

L’essai de zinc peut se faire par voie séche ou par voie humide.

1° Essail par voie séche. — On pulvérise 100 grammes de mineral
qu'on mnélange intimement avec un poids égal de houille séche, et le tout csl
introduit dans une cornue de grés tubulée munie d'une allonge, qui figure ainsi
assez bien la disposition industricllement employée pour U'extraction du mélal.

Par la tubulure on dirige dans ['appareil un courant d’hydrogéue assez lent
afin d’éviter les projections, et on cliauffe doucement la cornue : I'acide carbo-
nique et la vapeur d'eau sont entrainés. On augmente ensuite la rapidité du
“courant gezenx ot on porte la cornue au rouge blanc, la réduction s'eltectue, le
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zine distille dans I'allonge, ct I'expérience une fois terminge,.il suffira de casscr
celle-ci pour en retirer le métal et le peser.

On obtient ainsi d'une maniére assez exacte le rendement du minerai, qui est
toujours inférieur a la teneur réelle en zinc; en particulier il reste toujours une
certaine quantité de silicafe de zine dans le résidu. Op préléve un échantillon de
celui-ci et, aprés l'avoir grillé au moufle de maniére a braler le charbon, on
a une maliére dont I'analyse se fera comme nous l'indiquerons a l'arlicle

Silicates (p. 260).

2 Essai par voie humide. — L’essai de zin¢ se fait en déterminant
quel cst le volume d’une liqueur titrée de sulfure de sodium nécessaire pour
précipiler complétement le zinc de la dissolution du minerai, .préalablement
dépouillée de fer et de plomb.

Les opérations & effectuer sont donc:

1° Dissolution du minerai;

2° Elimination du fer et du plomb ;

3* Préparation d'une liqueur titrée de sulfure alcalin;
4 Dosage du zinc dans la dissolution du minerai.

1° Dissolution du minerai.— La blende est préalablement grillée, puis on
la dissout dans 1'acide chlorhydrique.

2° Eliminalion du fer et du plomb. — La précipitation du fer et du plomb
est obtenue par 'ammoniaque. On sait que de cetle maniére une quantité notable
de zinc est entrainée, c’est 14 un des principaux défauts de la méthode.

3¢ Préparation de la liqueur lilrée de sulfure alcalin. — La préparation de
la liqueur de sulfure se fait en dissolvant 50 grammes de monosulfure de
sodium cristallisé dans 1200 grammes d'eau; on en prend le titre en dissol-
vant 1 gramme de zinc pur dans l'acide chlorhydrique, étendant & un volume
connu V et cherchant le volume de la liqueur sulfurée qu'il faut lui ajouter pour
en précipiter totalement le zinc.

& Dosage du zinc. — 1l se fait de la méme maniére, en amenant préala-
blement le volume de la dissolution du minerai au méme volume V que
précédemment.

Une grosse difficulté consiste & apprécier exactement le moment oi1, tant
dans la fixation du titre de la liqueur normale que dans celui de la liqueur &
analyser, on a exactecment précipité le zinc. Le procédé le moins défectueux,
celui auquel on s’cst finalement arrété, consiste 4 opérer & latouche, c’est-a-dire
a prendre de temps & autre une goutte de la liqueur zincique, et & 1la déposer
sur un papier satiné 4 la céruse, qui noircit dés qu'il y a la moindre trace de
sulfure alcalin libre dans la liqueur. Si un volume V de liqueur sulfureuse est
nécessaire pour précipiter 4 gramme de zine, et si V' est le volume employé

pour préecipiter le zinc contenu dans un gramme de minerai, v esl évidemment

sa teneur en zinc pur; on arrive ainsi & évaluer rapidement, mais approxima-
tivemen!, Ia quantité de zinc contenue dans la dissolution; l'erreur principale,
et dont il est difficile d'apprécier la valeur, provient de la quantité de zinc
enlrainée lors de la précipitation du fer.

.
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ANTIMOINE SULFURE

Différents minerais. — L'antimoine sulfuré entre dans la compo-
sition de plusieurs espéces minérales. A cOté de la stibine, qui est du sulfure
d'antimoine, on {rouve la wolfsbergite qui renferme du cuivre, la berthierite,
du fer, la zinkénite, du plomb, la myargyrite, de l'argent, etc. Nous suppo-
serons qu’on ait & analyser une stibine contenant du fer, du zine, du cuivre ct
du plomb.

Soufre. — La dissolution du minerai, le dosage du soufre sc font comme
pour la blende, nous n'y reviendrons pas.

Fer. — Pour déterminer l'antimeine et les métaux qui lui sont associés,
on opére sur 3 grammes de minerai porphyrisé qu'on attaque par I'acide chlor-
hydrique; on ajoute quelques gouttes d’acide nitrique, s'il 'y a que des traces
de plomb, et davantage de cet acide si le plomb est en quantité notable. La
dissolution refroidie est alors soumise & l'action d'un courant d’hydrogine
sulfuré qui precipite le plomb, le cuivre, I'antimoine etle zine; la liqueur séparie
de ces métaux est réunie aux eaux de lavage du précipité, houillie pour chasser
I hydrogene sulfuré, filtrée pour séparer le soufre, bouillie de nouvean avec de
'acide nitrique pour peroxyder le fer, puis on précipite celui-ci par l'ammo-
niaque.

Antimeine. — On s'assure que la ligueur débarrassée du fer ne contient
pas de zinc ¢t au besoin on précipite ce métal par le sulfhydrale d’ammoniaque
pour le réunir au précipité de sulfures donné par I'hydrogéne sulfuré. Celui-ci
est traité par le sulfhydrate d’ammoniaque qui dissout 'antimoine, on fillre,
ct dans la liqueur claire on dosera ce métal comme d'ordinaire en le précipitant
a I'état de sulfure, que I'on réduit ensuite avec les précautions convenables par
I'hydrogéne (p. 131).

Plomb. — Les sulfures de plomb, de zinc et de cuivre sont redissous alors
dans l'acide chlorhydrique et le plomb précipité par I'oxalate d’ammoniaque et
I'ammoniaque. L'oxalate de plomb se sépare seul, si 'on ajoute une quantité
suffisante d’'ammoniaque pour redissoudre les oxydes de zine et de cuivre; on lo
décompose par la chaleur et on pése I'oxvde de plomb aprés I'avoir fondu.

Cuivre et zine. —Enfin, daos la liqueur rendue fortement acide parl'acide
acétique, on précipile le cuivre et le zinc par I'hydrogéne sulfuré, on sépare les
sulfures aussi bien que possible du filire qu'on incinére & part et on calcine le
tout dans un creuset fermé avec du soufre. L'augmentation de poids du creuset
donne le poids du mélange de sulfures. On évalue la quantité de cuivre en com-
parant la couleur de la dissolution ammoniacale qui le contient avec cclle
d'autres liqueurs cuivriques de titres connus; et par différence on a la quantité
de zine. .
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COMPOSITION DE QUELQUES MINERAIS D’ANTIMOINE

STIRINE PURE WOLFSBERGITE BERTHIERITE ZINKENITE

Antimoine. . . . . . 71,76 46,81 52,00 44,99
Soufre. . . . . ... 28,24 26,34 30,30 22 58
Cuivre. . . . ... . » 24,66 T » 0.42
Fer......... » 1,39 16,00 »
Plomb. . . . . ... » 0,56 » 31,84
dine. . .. .. ... » » 0,30 »

100,00 99,56 98,60 99,23

LESSAI D'ANTIMOINE-

La méthode précédente est trop délicate et trop longue pour la pratique
industrielle, ot il suffit d’obtenir la teneur en antimoine. D'autre part les mé-
thodes d’essai par voie séche sont inexactes ct donnent des résuliats variables
pour divers expérimentateurs, par suite de la volatilité de l'antimoine; les
pertes sont surtout considérables avec les minerais pauvres, pour lesquels elles
peuvent alleindre jusqu'a 30 p, 100.

Mdéthode de M. A. Carnot. — Pour remedier & cet inconvénient,
M. A. Carnol a imaginé un mode d'essai par voic humide qui donne des résultats
beaucoup plus salisfalsants.

La méthode consiste & dissoudre Pantimoiane par 'acide chlorhydrique et a le
précipiter par I'étain pour le peser & I'état métallique.

On prend une quantité de minerai telle qu’'elle renferme environ 1 gramme
d'antimoine, et on l'alfaque, comme nous Yavons indiqué plus haut, avec 50 &
60 centimetres cubes d'acide chlorhydrique concentré. L'opération scffecluc
dans un matras qu'on ¢hauffe au bain de sable, sans aller jusqu’a I'ébullition, de
manicre & éviter les perles par entrainement. Quand I'allaque parait ne plus
fuire de progrés, on décante Ja liqueur acide sur un filtre, et on la remplace par
de l'acide nouveau, puis enfin par de l'acide chlorhydrique auquel on ajoute
quelques gouttes d’acide nitrique; finalement on lave la gangue demeurée non
dissoute avec de l'acide étendu. La liqueur a laquelle on parvient par le mélange
des liquides d’attaque suecessifs est alors étendue de son volume d’eau, puis on
v introduit une Jame d’étain et on chauffe vers 80 degrés. Au bout d’'une heure
ct demie, Ja précipitation est compleéte. On laisse déposcr I'antimoine, on décante
la liqueur, et on lave avec de I'eau chlorhydrique. Finalement on dépose le métal
sur un filtre taré et on termine le lavage avec de l'eau chaude, puis un peu
d’aleool. On séche a 100 degrés et on pése. On oblient ainsi un résultat exact a
1 dixieme prés.

Si le minerai contient de l'antimoine oxydé, il est trés difficile d'éviter les
pertes soit par suite de volatilisation, soit par suite de dissolution incompkle
de lantimoine, il est préférable alors de sulfurer le minerai au moyen dun
dispositif indiqué par M. A. Carnot et qui est le suivant :

Dans la fiole d’attaque, on introduit le minerai en poudre trés fine et on fait
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arriver a sa surface un tube permettant d'amener de I'hydrogéne sulfuré. Quand
I'appareil est bien purgé d’air, on chauffe vers 300 degrés, en agitant la poudre
de temps en temps. Dans ces conditions, la sulfuration se produit et elle est
compléte au bout d’une heure. Aprés refroidissement il n’y a plus qu’a conti-
nuer les opérations dans la méme fiole en opérant comme nous 'avons indiqué
plus haut. )

Le fer et le zinc n’apportent aucune complication. Si le minerai contient du
plomb, I'antimoine pesé contiendra du chlorure de plomb. 1l conviendra alors
de le dissoudre dans du polysulfure de sodium, qui Jaissera non dissous le sul-
fure de plomb, contenant souvent un peu d’oxyde formé pendant la dessicca-
tion; on lave le sulfure de plomb, on le transforme en sulfate et on pése ce
dernier.

PYRITES DE FER

Les pyrifes constituent des espéces nombreuses qui, outre le fer et le soufre,
peuvent contenir du cuivre, de 'arsenic, du zine, associés & une gangue plus on
moins complexe. Les pyrites de fer sont utilisées a la fabrication de l'acide
sulfurique; les éléments qu'on a intérét a y doser sont donc le soufre et l'ar-
senic. Quant a lanalyse compléle de la pyrite, elle se fera comme celle des
pyrites de cuivre.

1° Dosage du soufre. — Pour effectuer une détermination rigoureuse
du soufre, on devrait opérer 1'attaque par l'acide hypochloreux. Industriellement
on se borne 4 employer comme mélange oxydant une eau régale formée de
{ partie d'acide chlorhydrique avec 3 parties d’acide nitrique a 40° B. Une partie
du soufre se sépare sous la forme de poussiére jaune ou de gouttelettes fondues;
on étend alors la liqueur d’eau, et si le soufre est pulvérulent, on le dépose sur
un filtre taré; s’il est en gouttelettes, on le lave par décantation et on le ras-
semble dauns un pelit creuset taré; dans les deux cas on en détermine le poids.
On le brile ensuite de maniére & s’assurer qu’il n'avait pas retenu de métal. La
partie insoluble dans I'eau régale est comptée comme gangue. Quant au soufre
qui a été dissous, on le dose comme d’ordinaire a I'état de sulfale de baryte,
qu’on lave avec soin pour le débarrasser du nitrate de la méme base qu'il aurait
pu entrainer.

2°- Recherche de Parsenie. — Les pyrites employées a la préparation
de l'acide sulfurique ne doivent contenir que des traces d'arsenic. On se borne
alors la plupart du temps & un essai & I'appareil de Marsh, qu'on peut dans tous
les cas faire servir au dosage approximatif de I'arsenic en opérant comme nous
I'avons dit (p. 52). Pour préparer la liqueur d’essai, on attaque 2 grammes dc
pyrite réduite en poudre fine par I'cau régale, on étend d’eau et on filtre, puis on
ajoute de I'ammoniaque. Le précipité lavé avec de I'acide sulfhydrique est redis-
sous dans I'acide sulfurique et amené & un volume connu, dont on introduit
une fraction déterminée dans 'appareil de Marsh.
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ANALYSES DE PYRITES

CHENAY SAINT-BEL
Soufre. . . . ... ... .. 48 57 46,62
Fer. . oo 43,20 30,07
Arsenpic. . .. ... ... ... traces 0,05
Gangue . . . ... .. .. .. ETE 13,92
Humidité . . . ... ...... 3,52 0,17
100,00 100,00

SULFURE DE MOLYBDENE

Dosage du soufre. — On dissout le sulfure de molybdéne réduit en
poudre fine, en le faisant digérer pendant plusieurs heures avec de la potasse con-
centrée et pure, au voisinage de 1'ébullition, puis faisant arriver dans le mélange
un courant de chlore qui dissout rapidement la totalité de la matiére. La liquenr
est alors acidulée par de I'acide chlorhydrique et chauffée de maniére & éliminer
le chlore; puis on lui ajoute du chlorure de baryum en se gardant bien de faire
houillir pour rassembler le sulfate de baryte, car on précipiterail ainsi de 1'acide
molybdique. On laisse le sulfate de baryte déposer lentement, puis on décante
la liqueur claire et on lave le précipité un nombre suffisant de fois avec de l'eau
chargée d’acide chlorhydrique pour éliminer tout I'acide molybdique; c’est alors
seulement qu'on fait bouillir et qu'on filtre pour séparer le sulfate de baryte.

Dosage du molybdéne. — Le sulfure de molybdene est en génd-
ral une matiére trés pure contenant rarement des traces de cuivre, aussi est-il
plus simple et plus exact de doser les impuretés que le molybdéne. On traite
2 grammes du minéral par 'ean régale; quand il ne reste plus que du soufre
non dissous, on filtre pour s’en débarrasser, et dans la liqueur étendue d'eau et
additionnée d’ammoniaque on précipite les métaux étrangers par du sulfhydrate
d'ammoniaque. S’il se forme un dépét de sulfures, on le sépare sur un filtre et
on en fait 'analyse.

Pour doscr le molybdéne, on traite la liqueur qui le contient par de 'acide
chlorhydrique de maniére & décomposer le sulfhydrate d’ammoniaque, el on
chanffe doucement pour chasser I'hydrogene sulfuré; le sulfure de molybdene
se dépose mélangé avec du soufre résullant de la destruction du sulfhydrate;
on le lave & 'eau bouillante, d’abord par décanlation, puis sur un filtre, et 1'on
prolonge les lavages de maniere & débarrasser le sulfure des derniéres traces
d’'alcali quil peut retenir. On redissout finalement dans le sulfhydrale d'ammo-
niaque le sulfure bien lavé, et on le précipite de nouveau par I'acide chlorhy-
drique, on le lave par décantation, puis on le fait tomber sur un filire que 'on
séche 4 100 degrés. On détiche le sulfure de molybdéne qu'on dépose dans une
nacelle pesée, on incinére le fillire et on ajoute ses cendres a la matiere prinei-
pale avec un peu de soufre en poudre. La nacelle est alors introduite dans un
lube de porcelaine traversé par un courant d’hydrogéne; on chauffe, trés lente-
ment d’abord, puis graduellement jusqu’au rouge vif qu’on maintient pendant
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un quart d'beure environ, enfin on laisse refroidir dans I'hydrogéne. La nacelle
pesée de nouveau donne le poids du sulfure MoS2.

On voit que le dosage du molybdéne est trés délicat. 11 faut en effet chauffer
trés lentement d’abord si on veut éviler la volatilisation de chlorure de mo-
Iybdéne, formé a la faveur du chlorhydrate d'ammoniaque retenu par le préci-
pité; pour cetie raison, si la dissolution molybdique n’a pas donné de précipité
avec le sulfhydraic d'ammoniaque, il est plus exact de doser le molybdéne par
différence.

SULFURES DARSENIC

L’arsenic se rencontre dans la nalure a I'état d’orpiment et a I'état de réalgar;
d’autre part, on le précipite souvent & Uétat de sulfure, mais celui-ci contenant
ane proportion variable de soufre, il n’est pas possible de déduire de son poids
la quantité d’arsenic. Nous allons indiquer comment il convient d’opérer pour
précipiter Yarsenic d'une dissolution qui cn contient et pour le doser dans le
sulfure précipité; la mélhode s'appliquera d'ailleurs a 'analyse des sulfures
naturels aprés qu'on les aura préalahlement dissons dans Peau régale.

Dosage de Yarsenie. — La liqueur arsenicale est acidulée par I'acide
chlorhydrique, puis on y fait passer lentement un courant d’hydrogene sulfurdé
jusqu’a ce qu'elle en soit sursaturée; enfin on I'ashandonne au rcpos, 'arsenic se
précipite enliérement. Mais la formation est parfois trés lente, suriout quand on
a affaire & des dissolutions d’acide arsénique, et il est bon de s'assurer, apres
séparation du précipité, qu'un courant prolongé d’acide sulfhydrique n’agit plus
sur la ligueuar.

Le sulfure d'arsenic déposé est fillré, puis lavé et, pendant qu’il est encore
humide, on le place avec son filtre dans un petit ballon ot on le traite & chaud
par un mélange d'acide chlorhydrique et de chlorate de potasse en ajoutant
celui-ci par petites portions successives jusqu’a ce que tout soit dissous, ce qui
arrive rapidement. La liqueur est alors filtrée pour séparer de petits dcébris
du filtre, sursaturée par Yammoniaque et addilionnée de liquenr magnésienne
(p. 483) qui précipilel'arsenic al'élat d’arséniate ammoniaco-magnésien. Aprés unc
douzaine d’heures le précipité est complétement rassemblé, on décante I
liqueur et on le recueille sur un filtre taré oa on le lave avec de l'eau ammo-
niacale, enfin on desséche & 100 degrés de maniére a l'amener a présenter un
poids constant; il correspond alors a la formule MgO, Az 11*0, As 0%, HO,

GALENE
La galéne contient fréquemment, outre une gangue siliceuse, des suolfures
associés a celui de plomb, et en particulier ceux de fer, de cuivre, de zinc ct

d'antimoine; presque toujours elle est argentifére.

Flomb. — L'atlaque du minecrai mis en poudre impalpable se fait avec de
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l'acide azotique fumant, bien exempt de chlore ¢t d'acide sulfurique; on arrive
ainsi a oxyder complétement le soufre. Quand l'atiaque est terminde, on chasse
par ébullition l'acide nitrique en excés, et on verse dans la liqueur une
quantité d’acide sulfurique suffisante pour précipiter tout le plomb; aprés refroi-
dissement, on décante le liquide qui surnage le précipité, on le remplace un
certain nombre de fois par de I'eau aiguisée d'acide sulfurique, et finalement
on jette le précipité insoluble sur un filtre. 11 est formé de sulfate de plomb, de
silice et peut-étre d'un peu de soufre. Pour séparer ces matiéres, on le fait
bouillir avec de l’acide chlorhydrique étendu, qu'on décante 4 mesure qu'il est
salur¢ de chlorure de plomb, pour le rcmplacer par d'autre, de maniére a dis-
soudre tout le plomb; on dépose le résidu sur un filtre, et on le lave pendant un
certain temps, d’abord avec de l'eau chargée d’acide chlorhydrique, ensuite avee
de Yeau bouillante, enfin on le seche et on le calcine. Son poids donne celui de
la silice. Sion a préalablement déterminé le poids du précipité, une différence
donne celui du sulfate de plomb; dans lons les cas on peut précipiter de nou-
veau le plomb a 1'état de sulfate et peser celui-ci.

Argent. — La liqueur sulfurique ne contient plus que les métaux étran-
gers; on commence par préeipiter 'argent avec de I'acide chlorhydrique, et on
laisse reposer pour permeitre aa chlorure de se rassembler; on le recueille sur
un filtre, ot on le lave, puis il est pesé avec les précautions ordinaires.

Autres métaux. — Dans la liqueur débarrassée de 'argent on précipite
le cuivre et T'antimoine par I'hydrogéne sulfuré; les sulfures sont séparés sur un
filtre, lavés avec de l'acide sulfhydrique, puis traités par le sulfhydrate d’'am-
moniaque qui redissout tout 'antimoine, en sorte qu'il est possible de séparer
les deux métaux et de doser séparément chacun d’eux.

Laliqueur filirée ne renferme plus que le zinc et le fer; on la partage en deux
parties; dans I'une on dose le fer par la méthode de Margueritte (p. 115), lautre
est évaporée presque a sec de facon & éliminer I'eau et 'exces d’acide 'sulfurique;
le résidu sec est repris par 'ean de maniére & dissoudre les deux sulfates et la
dissolution traitée par de I'acétate de baryte, puis par de 'acide acétique. Comme
on ne peut faire bouillir 1a liqueur pour séparer le sulfate de baryte, on y fait
passer un courant d’hydrogéne sulfuré, qui précipile le zinc & l'état de sulfure;
celui-ci esl parfois un peu gris & cause de la présence d'un peu de sulfure de fer,
mais il devient parfaitement blanc si on chauffe, tout en maintenaut le courant
d'hydrogéne sulfuré. Le précipilé obtenu apres digestion avec la liqueur esl filtré,
lavé avec de l'eau chargée d'acide sulfhydrique et finalement traité par l'acide
chlorhydrique faible qui redissout le zinc. La liqueur se trouve ainsi séparée en
deux autres, qui contiennent l'une le zinc, I'autre le fer. De 1a premiére onrepré-
cipitera le zinc; aprés avoir oxydé ladcuxieme, on cn sépare le sesquioxyde dc
fer par Yammoniaque, ce qui donnera une vérificalion da dosage volumétriguc-
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COMPUSITION DE QUELQUES GALENES _

SARDAIGNE PONTPEAN GALENE PURE

. Fer. .. . .... 73,10 78,48 86,62
rite de fer. ) : : ’
Pyrite de fer %boufrc ...... 11.21 11,72 13,38

Plomb . . .. .. 1,35 2,00 »

Galéne . - .. % Soufre. . . .. . 1,65 2 40 »
Zine. . .. ... 3,80 2,64 »

Blende .. . . g Soufre. . . . .. 1,88 1:32 »
Sulfure d’antimoine . . . . . ... 0,95 » »
— decuivre. . . ... .. .. 1,23 » »

Silice. . . .« ... ... ... R 4,35 1,40 »

99,95 99,96 100,00
ESSAI DE PLOMB
1° Minerais pauvres en sulfures étrangers. — La méthode

la plus employée consiste a réduire la galéne par le fer. La réaction :
PbS + Fe=Fe& + Pb + [11,9 —8,9] [+ 3,0]

est en effet exothermique; d’autre part, si on opére a température élevée, le sul-
fure de zinc qui peut se trouver associé a celui de plomb sera partiellement
décomposé en soufre libre et métal, Le soufre s'uniraau fer, le zinc sera en majeure
partie volatilisé, en sorte que grdce & la dissociation de son sulfure, le zinc
disparaitra presque complétement, bien que la réaction :

ZnS + Fe =FeS + Zn + [11,9—21,5] [—9,6]

soit endothermique.
Le sulfure d’antimoine sera décomposé, car ona :

SbS® + 3Fe=3FeS + Sb + [3. 11,9 —17,0], [+ 18,7]

ct 'antimoine qui n’est pas volatil se réunira au plomb, de telle sorte que si le
sulfure d’antimoine est en proportion notable, I'essai n’apprendra rien sur la
teneur en plomb.

Le sulfure dc cuivre est réduit par le fer, car les réactions :

Cu S+ Fe=FeS+Cu +[11,9— 5,1] [+ 6,8]
Cu?S + Fe =FeS$ + Cu? + [11,9—10,1] [+ 1,8]

sont toutes deux exothermiques; le cuivre, comme lantimoine, passe d'ailleurs
dans le culot métallique.

Pour réaliser I'opération, on emploie un creuset de fer forgé de 8 & 12 centi-
meétres de haut qu'on chauffe au rouge sombre et qui fournit le fer nécessaire
a la réduction. On y introduit 25 & 50 grammes de minerai, puis 12 & 15 grammes
de carbonate de soude, et 'on recouvre le toul avec une couche de scl marin
sec; puis le creuset étant fermé, on éléve graduellement la température jusqu'au
rouge vif, qu'on maintient un quart d’heure. Le creuset est alors retiré du feu
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pendant que la masse qu’il contient est encore fandue, et on la coule dans une
lingotiére. Le plomb est en général bien séparé de la scorie, mais si celle-ci
contenait quelques globules de métal disséminés dans sa masse, il suffirait de la
fondre avec de la créeme de tarire pour les en séparer.

2:Minerais riches en sulfures étrangers. - La méthode pré-
cédente ne peut s’'appliquer dans ce cas, il convient alors d’opérer comme nous
allons 'indiquer.

On réduit le minerai en poudre trés fine et on en dissout de 5 & 10 grammes,
suivant sa richesse, dans de I'acide nitrique légérement chauffé; quand I'attaque
est terminée on verse dans la liqueur de l'acide sulfurique et on évapore jus-
qu'd sec, puis on reprend par I'eau pour séparer la partie insoluble qui contient
du sulfate de plomb, du soufre, ln gangue et des oxydes d'antimoine et d'ar-
senic; 8’il y a beaucoup d’antimoine, on traite le dépot par de I'eau régale afin
d’en séparer la majeure parlie. En tous cas, le sulfate de plomb impur est
ensuife réduit dans un creuset de terre par un mélange de charbon et de fer en
présence de carbonate de potasse et sous une couche de sel marin; Ia réaction :

$0%,Pb0 + 2C + Fe =2G0% + Fe S+ Pb + [2.48,5 + 14,9 — 107,0] [+ 1,9)]

esten eflet exothermique. _

On le voit, I'atlaque du minerai et I'aclion de I’acide sulfurique ont pour but
de se débarrasser de la majeure partie de I'antimoine, Le zinc etl'arsenic dispa-
raissent en se volatilisant comme dans l'essai des minerais renfermant peu de
sulfures étrangers.

Recherche de I’'argent. — L’argent passe en entier dans le culot
obtenu en réduisanl le minerai par le fer, c’est donc la qu’il convient de le
rechercher; on soumet ce plomb & la coupellation en opérant comme nous
I'avons indiqué.

SULFURES DE CUIVRE

Les minerais sulfurds de cuivre sont les plus abandants, ils sont trés nom-
breux, eu égard 2 la nature et & la quantité des suhbstances qui peuvent leur
étre associées: pyrite de fer, hlende, galéne, oxyde d’étain, pyrite arsenicale,
antimoine, avec une gangue qui peut conteuir du quartz, du sulfate de baryle,
du carbonate de fer, du carbonate de chaux. Nous n’examinerons ici que deux
cas, celul des cuivres pyriteux et des cuivres gris. Nous indiquerons aussi
comment on fait 'analyse d’un produit de fabrication (matte).

CUIVRE PYRITEUX

Composition. — Les cuivres pyriteux sont les minerais de cuivre les
plus répandus; indépendamment du cuivre et du soufre, ils contiennent toujours
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du fer, et peuvent renfermer aussi de I'élain et du zine. Leur gangue cst consli-
tuée par du quartz, du sulfate de baryte, des carbonales de fer et de chaux.
Suivant la nature et la quantité des éléments qui les constituent et selon la
nature de leur gangue, on emploie des procédés d’analyse un peu différents;
nous allons examiner le cas particulier ’'un minerai qui contiendrait de la pyrite
de fer, de la blende, du fer carbonaté, du carbonate de chaux et du quariz.

'

Dosage des métaux et da quartz. — On prend 3 grammes de
minerai réduit en poudre fine, et on I'attaque dans un matras par de l'acide
chlorhydrique auquel on ajoute de temps & autre quelques gouties d’acide
nitrique, de maniére a dissoudre les métanx en oxydant le moins possible de
soufre pour éviter, si la quantité de carbonate de chaux estnotable, la formation
d’un précipité de sulfate de chanx. Dans tous les cas, il sera prudent d’étendre
la liqueur pour dissoudre celui qui a pu se produire; on filtre pour séparer l¢
quartz el l¢ soufre, on brile le filire apres lavage et on pése le résidu qui est
formé de quartz.

La liqueur renferme les métanx; on la traite par un courant d’hydrogéne
sulfuré et on sature peu & peu par 'ammoniaque : le cuivre, le fer el le zinc
sont totalement précipités, en sorte qu'en filirant il ne passe que la chaux.

Les sulfures convenablement lavés & l'acide sulfhydriqué sont redissous

dans de l'acide nitrique, et dans la liqueur qui doit contenir finalement :—0 d'acide

azolique dedensité 1,2, 0n dose électrolytiquement le cuivre parle procédé que nous
indiquerons (p. 494) et qui est universellement employé aujourd’hui. Si le minerai
renfermait trop de fer, il fandrait précipiter d'abord le cuivre a I'état de sulfure,
séparer celui-ci et le redissoudre dans l'acide nitrique pour avoir la liqueur
qu'on soumet a I'électrolyse. Une fois le cuivre déposeé, il reste en dissolution le
fer et le zinc qu’'on dose soit par le procédé indiqué & propos de la galéne, soil
par la méthode de M. Riban (p. 194).

Dosage du soufre. — On attague le minerai par Tacide hypochlo-
reux, de maniére & oxyder toutle soufre; la liqueur est filtrée pour séparer
la gangue qu’on lave longtemps & l'ean bouillante; on réunit les eaux de
lavage & la liqueur principale et on fait bouillir pour chasser le chlore, on pré-
cipite alors 'acide sulfurique par le chlorure de baryum, et on pése le sulfate de
baryte aprés I'avoir bien lavé.

Dosage de ’acide carbonique et des carbonates. — Un
procédé général sera indiqué, & propos de I'analyse des calcaires (p. 201), mais
on peut doser ces matiéres en attaquant le minerai finement pulvérisé par de
I'acide acétique, qui dissout les carbonates de chaux et de fer, sans toucher aux
sulfures métalliques, si 'on évite le contact de l'air. On obtient ainsi une liqueur
qui eontiendra les métaux qui étaient carbonatés et dans laquelle on pourra les
déterminer par les méthodes habituelles.
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COMPOSITION DE QUELQUES CUIVRES PYRITEUX

PYRITES T
CUIVRES PYRITEUX CUIVRES PANACIES
CUIVREUSES
P e - ~
Allemand. Cornouailles. Norwége. Toscane. Norwege Cornouailles.

e — e

Cuivre. . . . . . 33,3 34,25 32,65 15,28 59,74 57,80
Soufre. . . . .. .. .. 32,0 35,50 33,88 “ 135,28 24,49 26,84
Fer........... 30,0 30,00 32,77 13,49 11,12 15,95
Quartz . . ... .. .. 2,6 ) 0,32 29,00 3,84 »
. Ier . . » ' » » 12,00 » »
- . ,
Pyrite de for Swfre . » » » 14,00 » »
Acide carbonique. . . . » » » 0,90 » »
97,9 99,75 99,62 99,95, 99,16 99,67

CUIVRE GRIS

Composition. — Les cuivres gris sont des sulfures complexes de cuivre
caractérisés par la présence de quantités variables d’arsenic et d’antimoine ; cc
sont donc des mélanges variables d'arsénio-sulfures et d’antimonio-sulfures. Les
¢chantillons les plus nets ont pour formule :

& (Cu$, AgS, FeS§, ZnS, HgS) SbS* + AgSd.

l.eur analyse peut se faire par voie séche ou par voie humide.

I. Analyse par voie séche. — On chauffe doucement le cuivre
gris dans un courant de chlore sec; Ie soufre, I'arsenie, {'antimoine, le mercure,
une parfie dufer et du zinc sont entrainés a I'état de chilorures volatils; le cuivre,
du fer et du zinc demeurent a I'état de chlorures fixes. La figure 32 rcprésente
'appareil au moyen duquel on fait cetle chloruration.

Le tube G placé a la suite de I'ampoule b destinéc a contenir le minerai, doit
étre large afin d’éviter son obstruction par les chlorures; I'appareil & chlore
liguré sur le dessin serait avantageusement remplacé par celui de M. Schleesing,
dont Ja conduite est si commode; enfin les caoutchoucs qui relient les différentes
piéces de l'appareil doivent avoir ¢té préalablement bouillis avec de Ja soude,
pour les débarrasser de la majeure partie de leur soufre.

Un poids connu de cuivre gris, finement pulvérisé, est introduit dans la
houle tarée b, puis l'appareil étant en place, et le tube & trois boules T ayant
regu une quantilé convenable d'acide chlorhydrique faible et d’acide tartrique,
ce dernier destiné & empécher la précipitation de I'antimoine, on fait passer un
courant de chlore pour balayer l'air de 'appareil. L'atlaque commence en géné-
ral & froid, la température s'éléve et on chauffe légérement pour rendre la réac-
tion complete et délerminer le départ de tous les chlorures volatils sans pour
cela fondre la matiére. Le courant de e¢hlore doit étre trés lent de fagon a assu-
rer I'absorplion compléte des chlorures par l'appareil & boules, el comme il
peut s’en condenser des traces dans le tube G, il est nécessaire de le chauffer a
la fin de I'opération pour les faire passer dans le tube & houles.

ENCYCLOP. CHIM, 11
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Quand l'attaque est terminée, on coupe le tube G un peu au-dessus du bou~
chon, on ferme immédiatement la portion de ce tube qui reste sur l'appareil a
boules, et on abandonne I'appareil & lui-méme pendant 24 heures. Au bout de
ce temps, on enléve le bouchon, on lave le tube G avec de l'acide chlorhy-
drique étendu, de maniére i dissoudre)les derniéres traces de chlorures qui

Fig. 32.

pourrajent y étre encore adhérentes, on recoit I'cau de Javage dans I'appareil
a boules, et finalement on verse dans une capsule le conlenu de celui-ci.

Quant au résidu fixe resté dans la boule b, on lui laisse prendre 1’humidité
atmosphérique de facon 2 ce que quand on voudra le dissoudre, 'hydratation
ne soit pas accompagnée d'un dégagement de chaleur trop considérable qui
pourrait causer des projections de maticre.

1. Analyse du résidu fixe. — On le {raite par de I'eau additionnée d’acide
chlorhydrique, avec laquelle on le laisse digérer jusqu’a ce que tout soit dissous,
a l'exception du chlorure d'argent, que T'on filtre et pése comme d’ordinaire
aprés I'avoir lavé & l'eau bouillante pour dissoudre le chlorure de plomb
qu’il pourrait retenir (bournonite). La liqueur est alors trailée par [’hydrogenc
sulfuré qui précipite le cuivre et parfois des traces de plomb. Si le sulfure de
cuivre est seul, on le pése aprés lavage al'état de sous-sulfure Cu®S, comme
nous l'avons indiqué (p. 135). §'il est mélangé de sulfure de plomb, on redis-
gout le tout dans l'acide nitrique, puis on ajoute un peu d’acide sulfurique, de
manigre & précipiter le plomb, on sépare ensuite de nouveau le cuivre par
Thydrogéne sulfuré; la liqueur ne renferme plus alors que le fer et le zinc et
on les séparera comme d’habitude (p. 194).

II. Analyse des produiis volatils. — La liqueur dans laquelle on & condens¢
les chlorures volatils contient le mercure, I'antimoine, I'arsenic, un peu de zine,
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du fer, et presque lout le soufre & I'état d'acide sulfurique, mais une petite
quantité de ce dernier peut élre cestée inaltaquée.

Dans le premier cas, on le dosera & 1'état de sulfate de baryte; dans e second
cas, il vaut mieux renoncer 4 utiliser I'expérience pour le dosage el opérer
celoi-ci sur une nouvelle portion de minéral, comme nous I'indiquerons plus
loin. Si I'on a préeipité I'acide sulfurique par un sel de baryte, il faut se débar-
rasser de 'excés de eclui-ei en le précipitant & son lour par l'acide sulfurique,
jruis dans la liqueur chauffée 4 60 degreés on fait passer un courant d'bhydrogene
sulfuré, que l'on maintient jusqu'a refroidissement complet. La fiole dans
laquelle on opere est alors bouchée, puis abandonuée pendant 12 heures au
repos, de maniere 4 assurer la précipitalion complete des sulfures qu’on lave
cusuite & Pacide sulfhydrique sur un filire taré. Le précipité sépard aussi com-
pletement que possible du filtre est mis en digestion avec du sulfhydrate
d'ammoniaque concentré avec lequel on aura préalablement arrosé le filire, pour
dissoudre les petites quantités de sulfures d'arsenic et d’antimoine qu'il pourrait
retenir, Cette digestion se fait en vase clos pendant 12 heures de maniére &
assurer la dissolution compléte des sulfures d'arsenic et d'antimoine; au bout
dc ce temps le sulfure de mercure est complétement noir et on le dépose surle
filtré taré précédent, ol on le lave avec de l'eau chargée de sulfhydrate d’am-
moniaque, puis avec de I'eau pure : de son poids on déduira celui du mercure.

Quant aux sulfures d'arsenic et d’antlimoine, ils seront séparés comme on I'a
dit (p. 131).

Il ne resie plus & doser que le fer et la petite quantité de zine qui a pu 8tre
entrainée si on a chauffé fori. La dissolulion qui les contient est nentralisée
par 'ammoniaque, puis addilionnée de sulfhydrate d’ammoniaque qui précipite
compléetement les deux métanx et quand les sulfures se sonl bien rassemblés,
on décante la liquenr el on fait tomber le précipité sur un filtre; on le lave &
I'acide sulfhydrique, puis oa le dissout & l'aide du mdélange d'acide chlorhy-
drique et de chlorate de pofasse. Dans la liqueur étendue deau et filirée, on
séparcra le fer dn zinec.

Dosage du soufre. — On mélange le minerai réduil en poudre fine avec
trois fois son poids de nitratc de potasse pulvérisé et autant de carbonale de
soude sec. Le tout est introduit dans un creuset de platine an fond duquel on
place préalablement un peu de carbonate de soude, puis on chauffe & fusion,
et quand l'attaque touche & sa fin on porte le creuset au ronge. La masse refroi-
die est reprise par de l'eau, la liqueur filtrée est saturée avee précautiond’acide
chlorhydrique, et finalement on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de
baryum.

1L. Méthode par voie humide. — {° Aitaque. — Elle peut se faire
avec une eau régale trés riche en acide chlorhydrique, sauf dans le cas o la
quantité d'antimoine est considérable, et o0 il faudra avoir recours & l'acide
hypachloreux, ou a la potasse et au chlore. Quand on emploie I'eau régale, il
se sépare en général du soufre et Ie dosage de cet élémnent se trouve divisé en
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deux parties. Aveec l'acide hypochloreux, au contraire, ce dosage se fait en une
seule fois.

2° Dosage des mélaux. — On attaque & grammes de minerai par Pacide
chlorhydrique, en ajoulant de temps & aulre quelques goutles d'acide nitrique et
en chauffant vers 30 degrés. Quand tous les métaux sont dissous, on introduit
dans la liqueur 1 gramme environ d’acide fartrique et on étend d'eau; si la
gangue conlient du sulfate de baryle, il reste insoluble, en sorte qu'on peutle
séparer ¢t le peser; en retranchant le soufre qu’il renferme du soufre total, on
a lc poids de celui qui entre dans la matiére a I'état de sulfure.

On sature la liqueur acide par de 'ammoniaque et on ajoule un excés de
sulfhydrale d'ammoniaque; le fer, le cuivre, le zinc et le cobalt, s’il s’en trouve
dans le minerai, sont précipités avec un peu de sulfure denickel entraing, tandis
que les sulfures d’arsenic et d’anlimoine se dissolvent. On laisse digérer le pré-
cipilé avec la liqueur en vase clos pendant 2% heures en agitant de temps a
aulres, puis on décante le liquide clair, on lave plusieurs fois le précipité avec
de 'cau chargée de sulfhydrate d'ammoniaque, enfin on fermine le lavage sur
un filtre o1 on rassemble le précipité. La liqueur filtrée conlient un grand exceés
de sulfhydrale d’ammmoniaque; on le détruit par une quantité d’acide chlorhy-
drique juste suffisunte et de cette maniére on reprécipite les sullures d'arsenic,
d’antimoine, de nickel, avec du soufre.

Le précipité, parfois trés volumineux, est lavé par décantation un grand
nombre de fois, de maniére a le débarrasser da sel ammoniac, puis on lo
recoit sur un filtre taré, ou l'on continue encore les lavages; enfin on le séche a
100 degrés jusqu’a ce que son poids ne varie plus et on le pése, ce qui donne l¢
poids du soufre et des sulfures métalliques. On détache la majeure partie du
précipité d'apres le filtre et on la pése aprés pulvérisation. On aura ainsi les
éléments nécessaires pour calculer le résullat rapporté & la masse totale.

On divise, en général, la matiére en deux parties, dont I'une sert au dosage
du soufre et du pickel, I'autre a celui de 'arsenic et de I'antimoine.

La premiére détermination se fait simplement en dissolvant la matiére par
le chlore et la potasse. On sépare 'oxyde de nickel qui peut rester insoluble ef,
dansla liqueur, on dose le soufre & 1'état de sulfate de baryte. Le nickel est
déduit par différence.

Pour doser I'arsenic et Pantimoine, on redissout les sulfures au moyen
d’acide chlorhydrique cl de chlorate de potasse et, aprés s’étre débarrassé du
chlore, on précipite l'arsenic an moyen dammoniaque en excés et de la
liqueur magnésienne. Il se forme un dépot d'arséniate ammoniaco-maguésien,
qu'on traite comme nous avons dit (p. 36)."

On précipite ensuite le nickel par quelques gouttes de sulfhydrale d’ammo-
niaque, ct dans la liqueur filtrée, augmentée des eaux de lavage du précipité,
on dose 'antimoine (p. 131).

Le précipilé de sulfures, insoluble dans le sulfhydrate d’ammoniaque, est
alors traité de maniere différente, suivant qu’il contient ou non des quantilés
notables de zinc.

S'il o’en renterme que des traces, on précipite la dissolution des sulfures

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 163

par I'hydrogéne sulfuré; scul, le cuivre se sépare, et son sulfure, lavé comme il
convient, est redissous dans l'acide nitrique et dosé électrolytiquement, ou bien
on se contente de le traiter par la méthode de Rivot (Cu*S). Dans la liqueur,
il ne reste plus alors que le fer et le cobalt, qu'on séparera facilement.

Si le minerai contient du zinc, aprés avoir séparé Ic cuivre par électrolyse,
on réunit la liqueur a celle d’oil l'on a précipité ce métal (le sulfure de cuivre
psurrait, en effet, avoir entrainé un peu des autres métaux), on la fait bouillir
avec de L'acide nitrique pour peroxyder le fer, qu'on précipite par un excds
d’ammoniaque et qu'on lave & l'eau ammoniacale. Il ne renferme pas de cobalt
si le lavage a été bien fait, mais il contient toujours du zinc. On calcine les
oxydes au rouge vif, et on les pése, puis on les soumet au rouge a l'action d'un
courant d’hydrogene; le fer reste seul, on le pése, et par différence on a le zinc
qui avait été entrainé.

Mais la presque totalité de ce mélal est restée avec le cobalt dans la
liqueur ammoniacale. On traite celle-ci par de la potasse, et I'on fait bouillir
jusqu'd ce qu'il ne se dégage plus d'ammoniaque. L'oxyde de cobalt se pré-
cipite, entrainant en général un peu d’oxyde de zinc, mais comme celui-ci est
en trés petite quantité, si méme il y ena dans le minerai, on ne commniet gu'une
erreur trés petite en considérant l'oxyde de cobalt comme pur. Quant au zinc, il
sera précipité cn liqueur acétique par I’hydrogéne sulfuré.

COMPOSITION DE QUELQUES CUIVAES GRIS

SAINTE - MARIE FREYBERG CLAUSTHAL WOLFSBERG
Cuivre.. . .. ... ... 40,60 41,07 34,48 9,05
Soufre.. . . .. ... .. 26,83 28 11 24 73 0,874
Fer............ 4,66 2,22 2,27 0,84s
Arsenic. . ... ... L 10,19 18,87 » 3,224
Antimoine . . . . .. .. 12,46 » 28,34 21,23,
Zine . ... e 3,69 8,90 5,58 » °
Nickel . . .. . ... » » . » 5,479
Cobalt . . ... ... .. » » » »
Plomb . . ........ » 0,3% » 25 52,
Argent. . . . .. .. .. 0,60 » 4,97 »
Sulfate de baryte.. . . . » » » »
Quarlz . . .. .. PR 0,41 » » »

9,46 99 51 100 o i

)
MATTES CUIVREUSES‘ ol

Les mattes étaient et sont encore, dans beaucoup d'usines, des produits
in‘ermédiaires de la métallurgic du cuivre, qu'on purifie par des fraitements
appropriés, et qui s’enrichissenl graduellement ¢n cnivre. On comprend tout
l'intérdt qui s’attache a leur analyse, car leur composition varie, non seulement
avec leur rang dans la fabrication, mais aussi avec la nature des minerais
traités. Les procédés d’analyse difféerent eux aussi avec chague cas. Nous sup-
poserons qu'on a affaire & une matte provenant de cuivre pyriteux mélangé de
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cuivre gris, et nous y rechercherons, outre le cuivre et le soufre, le fer, le zine,
le nickel, I'arsenic et I'antimoine.

Dosage du soufre. — On altaque par 'ean régale bouillante 2 grammes
de matte porphyrisée. Tout le soufre se {ransforme en acide sulfurique que
T'on dose a I'état de sulfate de baryte. Il arrive quelquefois qu'ure petile parlie
de scorie reste inaftaquée ; dans ce cas, on la sépare el on la pése.

PDosage des métaux. — On dissout 4 grammes de matte dans une
eau régale étendue ct riche en acide chlorhydrique. Le cuivre est précipité par
Thydrogéne sulfuré, etle sulfure redissousdans I'acide nitrique, ce qui donne une
ligueur dans laquelle on dose le cuivre électrolyliquement; cette opération faile,
on neutralise la liqueur par de 'ammoniaque; puis on précipite le fer et le zinc
par le sulfhydrate d'ammoniaque, et dans le précipité on séparera les deux
métaux par les méthodes connues. Le liquide filtré contient encore 1'arsenic,
Pantimoine ct le nickel; on le traile comme nous l'avons indiqué & l'analyse du
cuivre gris {p. 162).

SULFURES DE MERCURE

CINABRE

Méthode de M. Gramp. — Le cinabre, réduit en poudre fine, est
attaqué par de l'acide nilrique de densilé 1,4; l'opération est longue, elle dure
au moins 2 heures; mais, au bout de ce temps, elle est compléte, et ce qui resle
est un..e. gangue qui peut contenir de la silice, du sulfute de baryte et des ma-
tieres.bjtumineuses; on la lave et on la peése. La liqueur est évaporée cn pré-
sence*d’acide chlorhvdrique de maniére & chasser 'acide nitrique, et dans la
dissolutiort on précipite le soufre & I'état de sulfale de baryte, que I'on sépare el
que lon pése. L'exceés de chlorure de baryum est & son tour précipité par de
Tacide sulfurique et le nouveau salfate séparé de la liquear.

On sjoute alors & celle-ci un excés d'acide phosphoreux el on I'abandonne &
elle-méme pendant 12 heures. Au bout de ce temnps toul le mercure est précipité
a I'état de calome;ﬁu'on lave a I'eau bouillante sur un filtre taré, puis on le

maintical ¥ 100 de¥®s jusqu'a ce que son poids demcure invariable.

ANALYSES DE CINABRE

ALMADEXN IDRIA

Mercurc. . .. . ... ... .. ..., 85 00 51,80
Soufre. . .. ... ..o oL 14,25 8,20
Gangue . . .. ..o Lo L. » 36,80
Eau..... ... » 3,20
99,25 100,00
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VERMILLON

Falsifications. — Le vermillon est un sulfure de mercure artificiel qui,
en raison de sa valeur commerciale, est trés fréquemment adultéré. Les prin-
cipales maticres qu'on y ajoute sont : du minium, du colcatar, de la brique
pilée, du réalgar, du kaolin, du sulfate de baryte, etc.

Essai. — Pour faire l'essai de cette subslance, on la traite par de l'acide
chlorhydrique concentré et bouillant, qui ne dissout que le minium et l'oxyde
de fcr, on étend d’eau et on filtre; puis on traite la liqueur par I'hydrogéne
sulfuré, qui précipite completement le plomb. Le sulfure de plomb est sépars,
lavé et transformé en sulfate, qu’on plse, et dans la liqueur on précipite le fer
par 'ammoniaque aprés l'avoir peroxydé en le faisant bouillir avec de l'acide
nitrique. _

La portion insoluble dans 'acide echlorhydrique est traitée par de la potasse
caustique, qui dissout le sulfure d'arsenic; la liqueur alcaline, séparde du résidu,
est neutralisée par de 'acide chlorhydrique et traitée par un courant d’hydro-
géne sulfuré, qui précipite 'arsenic a1'état de sulfure. Enfin la portion du résidu
qui a résisté & l'action de la potasse est altaquée par I'eau régale, qui dissout
le sulfure de mercure. L'opcration s¢ fait comme nous I'avons indiqué & propos
du cinabre, et dans la liqucur on précipile le mercure a l'aide de l'acide phos~
phoreux.

Si I'eau régale laisse une partie insoluble, elle est constituée par de la hrique
pilée, du kaolin, du sulfate de barylc, substances dont la recherche n’a, en
général, aucun intérét. 8i on veut faire I'analyse de ce mélange, on doit la con-
duire comme une analyse de silicate (p. 260).
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CHAPITRE VIl

CHLORURES — BROMURES — IODURES — FLUORURES

CHLORURES

On dose en général le chlore en le faisant passer a 1'état de chlorure d’argent.
Il faut prendre certaines précaulions que nous allons indiquer, en examinant
successivement les trois cas qui peuvent se présenter : chlorure soluble; chio-
rure insoluble; chlorure volalil.

1° Chlorures solubles. — On acidule la liqueur par l'acide azotique
pris en dissolution étendue et ajouté par portions successives, surtout quand lu
liqueur renferme des carbonates; on y verse ensuite une dissolution un peu éten-
due de nitrate d’argent, en agitant constamment : avec une baguette si on opérce
dans un vase ouvert, a l'aide de fortes secousses si I'on opére dans un flacon
fermé & 'émeri. L'agitation a pour effet de rassembler le précipité en flocons
caillebotiés et d'celaircir rapidement la liqueur, en sorte qu'il est facile de véri-
fier si une nouvelle addition de nitrate d'argent est nécessaire, et de n'introduir:
qu'une quantité de ce réactif trés peu supéricure a celle qu'il faut pour préci-
piter toul le chlore qu'elle contient. Quand ce résultat est obtenu, on agite de
nouveau, le précipité se rassemble et la liqueur est parfaitement claire.

On recommande quelquefois de chauffer Ia dissolution pour rassembler plus
facilement le précipité, mais dans la majeure parlie des cas l'agitation suffil
4 oblenir ce résultat. Le chlorure d’argent est soluble dans I'ammoniaque et un
peu soluble, surtout & chaud, dans l'acide chlorhydrique, moins dans lacide
nitrique concentré,. ce qui explique que l'on acidule la liqueur par lacide
nitrique en évitant d’ajouter nne trop grande quantité de cet acide, et qu’il
faille, avant de filtrer, laisser refroidir si on a chauffé.

On laisse déposer pendant douze heures le précipité de chlorure d'argent,
puis on décante la ligueur, ou mieux on la siphonne pour ne pas entrainer les
petites pellicules de chlorure qui nagent fréquemment & sa surface. On agite l¢
chlorure avec de l'ean, el aprés dépOt on décante ; en répétanl ces opérations
plusieurs fois on arrive & débarrasser le précipité des sels qu'il condensc avee
une extréme facilité. Si I'on en a une quantité un pen considérable, le mieux
est méme d’effectuer complétement le lavage de celte maniére, puis finalement
de faire tomber le précipité dans un petit creuset de porcelaine préalablement
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taré, en I'entrainant avec de l'eau lancée par une pissette, de décanter la
majeure partie de 'eau, et d'évaporer doucement & sec; on ferme alors le dreuset
avec son couvercle, et on éléve la température jusque vers 200 degrés, de
maniére & fondre partiellement la substance, qu'il n’y a plus qu'a laisser
refroidir et & peser. .

Si I'on n’a qu’une petite quantité de chlorure, on fait en général usage d'un
filtre, sur lequel on termine le lavage en employant d’abord de I'eau légére-
ment nitrique; avec de l'eau pure il passerait au début des traces de chlorure
qui rendraient le liquide légtrement opalin; mais ce phénoméne ne se produit
que dans les premiers moments du lavage, en sortc qu'on peut continuer celui-
ci avec de 'eau. On rassemble bien le chlorure vers la pointe du filtre, on Ie
séche, et en géndéral il se détache trés bien en ne laissant que des traces sur
le papier; néanmoins on incinére celui-ci & part dans un creuset taré, on
traite la cendre par. une goutte d’eau régale qui transforme en chlorure la petite
quantité d'argent qui aurait pu étre réduite lors de l'incinération, et on pése le
chlorure ainsi obtenu. Son poids doit étre extrémement faible, sinon le dosage
n'cst qu'approximatif, une quantité notable de chlorure ayant pu se volatiliser
lors de l'incinération. :

Un creuset & chlorurc d'argent peut servir a effectuer un grand nombre de
dosages successifs sans qu'il y ait lieu d'en détacher les chlorures précédem-
ment pesés. Quand cette opération est devenue nécessaire on place dans le creuset
un petit morceau de zinec avec de l'acide chlorhydrique étendu; 1'hydrogéne
produit réduit le chlorure :

AgCl+ I =HCl__ + Ag -+ (39,3 —29,2], [+ 10,1]

diss.
et celui-ci se détache bientdt d’'un seul bloc.

RevarQuE I, — Le chlorure d’argent étant altérable & la lumiere, il faudra
effectuer le dosage et les lavages a l'abri du soleil, mais on peut sans incon-
vénient opérer a la lumiére diffuse. Si, & la suite de quelque retard dans le
lavage, le chlorure d’argent était devenu noir grace & une réduction pariielle,
on lui rendrait sa couleur et sa composition primitive en le traitant dans le
creuset par un peu d’eau de chlore.

RemarqQue I1. — Comme il est facile de rassembler le précipité de chlorure
d'argent par Pagitation ct par suite d’apprécier avec une grande exaclitude
linstant précis ou le nitrate d’argent cesse d’agir, on dose fréquemment les
chlorures avec des liqueurs titrées de nitrate d’argent (Voir I’Analyse volumétrique,
p. 461); 'emploi d'un indicateur coloré (chromate, phosphate), proposé par Mohr
ct Levol, permet de saisir plus facilement encore I'instant on le chlorure est
entierement précipité par le nitrale d’argent.

Rewargee 11 — On peut avoir & doser du chlore dans une liqueur conte-
nant une quantité considérable de sels alcalins dont il est trés difficile de débar-
rasser complétement le chlorure d’argenl. Dans ce cas, apres avoir précipité
tout le chlore par un excés de nitrate d’argent et bien lavé le chlorure, on redis-
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sout celui-ci dans I'ammoniaque, d'olt oan le reprécipite par I'acide nitrique
étendu.

<2° Chlorures insolubles. — Ceux-ci, en petit nombre, sont le
chlorure d’argent et les chlorures mercureux et cuivreux; mais ils se com-
binent aux oxydes, sulfures, eic., pour donner de nombreux composés dont
beaucoup sont 1nsolubles, comme eux. Sil'on avait affaire 4 du chlorure d’argent
pur, on en ferait facilement I'analyse en le réduisant par I'hydrogéne qui lais-
serait 'argent métallique. La réaction est la suivante :

AgCl+ = HCl,, + Ag + (22,0 —29,2]. [—17,2]

Elle se produit grace & la dissociation quéprouve le chlorure d’argent
a température élevée. 1l faudra en conséquence, si l'on veut effectuer une
réduction compléte, opérer dans un courant continu d'hydrogéne, de maniere
a éliminer I'acide chlorhydrique au fur et & mesure de sa formation et rendre
la réaction inverse impossible. 11 canviendra d'ailleurs, a cause de la volatilité
du chlorure, d'effectuer la réduction a température aussi hasse que possible.
Ce procédé, qui suppose que le chlorure d'argent n’est pas associé a d'autres
substances réductibles ou volaliles, est impraticable avec le calomel.

Un certain nombre de composés chlorés insolubles dans 'eau sont solubles
dans les acides et en particulier dans 'acide nitrique. La dissolution devra étre
effectuée de préférence a froid et avec de l'acide étendu, l'oxydation & chaud
pouvant déterminer le dégagement d’une certaine quantité de chlore.

Si cet accident était a craindre, il vaudrait mieux opérer par la méthode
suivante, qui est d'un emploi plus général. Le chlorure insoluble est mis en
digestion avec une dissolution concentrée de carbonate de soude pur, et l'on
évapore lentement & sec avec précaution pour qu'aucune parcelle de matiére nc
soit projelée. Le résidu sec est alors introduit dans un creuset avec un mélange
de carbonates de soude et de potasse et amené a fusion. Aprés refroidissemcnt
on reprend par leau, tout le chlore se dissout & 1'élat de chlorure alcalin, et
on rentre ainsi dans le cas précédent.

3° Chlorures volatils. — L’analyse des chlorures volalils présente
des difficultés, tant pour peser la quantité de matiére sur laquelle on opére que
pour Famener sans perle & 1'état de dissolution, el pour effectuer le dosage du
chlore, certains des oxydes qui prennent naissance lors de la décomposition de
ces chlorures par I'eau étant susceptibles de former des sels d’argent insolubles.

On peut dans bien des cas opérer avec une quantité indéterminée de chlorure,
et doser successivement le chlore et l'autre élément, mais l'analyse manque
ainsi de vérification, ct il vaut mieux, toutes les fois que cela est possible,
opérer sur un poids connu de chlorure. Le meilleur proecédé consiste a étirer un
tube de 5 & 6 millimétres de diaumeétre, de maniere & constituer un certain
nombre d’ampoules séparées par des parlies étroites qu'il sera ultérieurement
facile de fermer avec une petite flamme de gaz, et a se servir du tube ainsi pré-
paré pour condenser le chlorure a analyser. A cet effet on relie ce tube a I'appa-
reil {tube, cornue) duns lequel s'effectue la préparation. On refroidit les ampoules,
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le chlorure s’y condense, et quand chacune d'elles en contient la quantilé voulue,
on dirige dans I'appaveil un courant d'acide carbonique sec de fagon & balayer
le chlore, enfin on sépare une & une les petites ampoules en fondant les parties
étranglées comprises enire elles.

Pour quelques chlorures, et en particulier pour ceux qui sont selides, il est
quelquefeis difficile d’opérer ainsi, on en introduit alers le plus rapidement pos-
sible une certaine quantité dans un petit flacon qu'on bouche aussitot et dans
lequel la pesée s'effectue.

Une fois que la substance a éié pesée, il faut la mettre en conlact avec
l'ean, ce qui exige de grandes précaations; le micux, quand l'action n’est pas
trop vive, est de tracer un trait de lime & I'extrémité de l'ampoule et de briser
sous I'eau cette extrémité; si I'ampoule est étroite, le liquide qu’elle renferme sc
lient tout entier dans la partie restée hors de 'eau, de telle sorte que la vapeur
du chlorure se combine lentement & ce liquide, et qu'on n’éprouve aucune
perte de vapeurs; peu a peu lout le chlorure se décompose et disparait; on
décante alors la liqueur dans un aulre vase, on lave 4 plusieurs reprises Yam-
poule et le vase dans lequel s’est fait la dissolulion avec de l'eau distillée et
on réunit les eaux de lavage au liquide principal. L'ampoule est séchée avec
la partie qu'on en a détachée, puis pesée, el 'on a ainsi le poids de chlorure
mis en expérience.

Si I'action de I'eau sur le chlorure, méme pris en petile quantité, est trés vive,
on a quelquefois avantage a opérer dans un flacon que 1’on ferme avec son bou-
chon & I'émeri aussitot aprés y avoir introduit 'ampoule non brisée. On déter-
mine la rupture de celle-ci en agitant le tout, ¢t on maintient fortement le
bouchon pour l'empécher d'éire projeté. De cette maniére encore on ne fait
aucune perte de chlore, mais l'ampoule peul se irouver brisée en une quantité
de petits fragments plus difficiles & rassembler que dans le cas précédent.

La liqueur qui provient de la décomposition du chlorure par 'eau est divisée
en plusicurs parties d’égal volume, dans chacune desquelles on dose successi-
vement le chlore et les corps qui lui étaient combinés.

Quand 'oxygeéne fait partie constituante de la substance analysée, on le dose
par différence, et c'est surlout & cause de sa présence possible, qu'il est indis-
pensable d’avoir avec exactitude le poids de matiére sur lequel on opére.

RemarQuE. — Le dosage du chlore peut trés souvent s’effectuer comme nous
I'avons indiqué plus haut, ¢’est-a-dire qu'apres avoir acidulé parl'acide nitrique, on
précipite le chlore par le nitrate d'argent. 11 est quelquefois indispensable d'opé-
rer en vase clos, dans lequel on introduit simmulianément I'ampoule, de l'acide
nitrique et du nitrate d’argent, en sorte que quand ensuite celle-ci sera brisée,
on est certain que la totalité du chlore sera transformée en chlorure sans qu’il
en reste trace dans I'atmosphére du flacon ot se fait la réaction. La difficulté
consistera & séparer les débris de I'ampoule, ce qui exigera la redissolution du
chlorure convenablement lavé, par Pammoniaque, et une nouvelle précipitation
par 'acide chlorhydrique.

Dans l'action de I'eau sur le chlorure il a pu se produire des oxydes solides
mélangés ou non de 1'élément qui les forme, et qu'il faut séparer préalablement ;
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T'action de I'acide nitrique peut & son tour donner un précipilé comme cela se
produil, par exemple, avec les chlorures de soufre.

Enfin, quand tous ces solides ont été successivement séparés, il peut se faire
encore que I'action de ’eau ait donné naissance 3 un acide, comme Pacide sélé-
nieux, par exemple, susceptible de fournir avec le nitrate d’argent un précipité;
dans ce cas il faut encore précipiter cel acide préalablement dansla liqueur avant
d'effectuer le dosage du chlore.

Ces quelques indicalions suffisent a faire saisir la nature des difficultés qu'on
peut rencontrer dans l'analyse des chlorures volatils. Pour les citer toutes, il
faudrait examiner de nomhreux exemples; nous n'en citerons qu’an parmi les
plus faciles : celui ot I'on a affaire & un chlorure de soufre.

CHLORURES DE SOUFRE

On les obtient en faisant passer un courant de chlore sur du soufre, et la
composition des produits obtenus peut varier suivant les conditions dans
lesquelles on opére, et en particulier suivant qu'on a mis fin a I'expérience
avant ou aprés que tout le soufre a disparu. Si I'on veut analyser le produit
qui a pris naissance avant, on devra aller le puiser i 'aide d’ampoules fermées
seulement & une extrémité, el plongeant par l'autre dans le liquide. L’ampoule
ayant été préalablement chauffée, le liquide y monte; quand elle est pleine on
la renverse, la pointe ouverte en V'air, et on la place dans un mmélange réfrigé-
rant, puis on chauffe légérement la partie effilée avec une trés petite flamme
de gaz; on chasse ainsi le liquide qui s’y trouve, puis en fondant la pointe on
ferme lampoule.

On l'introduit alors dans un flacon renfermant une quantité assez considé-
rable d'une solution étendue de potasse ou de soude ; on ferme le flacon avec sou
bouchon, puis on le secoue pour briser I'ampoule contre ses parois.

La décomposition est violente; elle donne naissance 4 un chlorure alealin,
a du sulfate, du sulfite, de I’hyposulfite du méme aleali, enfin & du soufre, qui
se dissoul leniement en engendrant un sulfure et un hyposuolfite. La disso-
lution étant compléte, on divise la liqueur en deux parties égales pour y doser
séparément le soufre et le chlore.

Chlore. — Pour le chlore, on acidule la liqueur par I'acide nitrique, et
quand le soufre qui se forme dans la réaction est rassemblé, que l'acide sulfu-
reux a cessé¢ de se dégager, on filtre et on ajoute du nitrate d’argent. 11 se
forme vn dépot de chlorure que Yon traite comme a l'ordinaire, en ayant soin
toutefois de prolonger les lavages pour enlever la pelite quantité de sulfate d’ar-
gent qui pourrait étre mélangée au chlorure.

Soufre. — Pour le soufre, on chauffe la liqueut vers 50 ou 60 degrés, et
on oxyde les composés sulfurés inférieurs par un courant de chlore. Quand la
transformation est complétle, on dose I'acide sulfurique & I'élat de sulfate de
baryte avec les précautions habituelles.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 173

CHLORURE DE SODIUM

Impuretés. — Le chlorure naturel renferme des impuretés qui varient
suivant qu'on a affaire & du sel gemme de telle ou telle provenance, ou & du sel
warin. On y rencontre fréquemment des substances terreuses, des sulfates de
chaux et de magnésie, des chlorures de potassium et de magnésium, des bro-
mures, des iodures, et souvent des traces de rubidium; enfin, dans certains
échantillons de sels gemmes, des maliéres organiques et des gaz (1).

Les matiéres terreuses insolubles sont d'abord séparées, ce quine laisse pas de
présenter parfois des difficultés; il arrive en effet que les substances argileuses
se délaient et qu'on obtient une dissolution trouble qui ne s’éclaircit pas, méme
au bout de plusicurs jours, et qui passe trouble quand on essaie de la filtrer. On
réussit souvent & avoir une liqueur claire en desséchant fortement le sel avant
de le dissoudre; l'argile est partiellement déshydratée et ne passe plus a travers
les pores du papier.

Acide sulfurique. — On dose l'acide sulfurique dans la liqueur filtrée,
ct comme en généralelle en conlient trés peu, il faut opérer sur 8 ou 10 grammes
au moins de matiére. La dissolution est acidulée par de l'acide chlorhydrique,
puis précipitée par du chlorure de baryum.

Chlore. — Pour doser le chlore, il suffit d'opérer sur 1 gramme de sel, on
ajoute & la liqucur un peu d’acide nitrique, puis un excés de nitrate d’argent.
On a de cette maniere un mélange de chlorure et d’iodure, ce qui n'a en général
pas d'inconvénient & cause de la trés faible quantité de ce dernier.

Tode. — Pour constater la présence de liode, il faut dissoudre 18 a
20 grammes de sel, puis ajouter de 'acide nitrique et de Yamidon. L’intensilé
de la coloration bleune permet de reconnailre si on a seulement des traces d’iodures
ou bien si la quantilé de ces derniers est suffisanie pour nécessiter un dosage.
Dans ce cas on dissoul une quantité considérable de sel, on évapore la disso-
lutinn, qui dépose la inajeure partie de son chlorure, on laisse refroidir, puis on
decante 'cau mére dans laquelle on dose liode & I'état d’iodure de palladium.
A cet effet on ajoute un excés de nitrate de palladium qui ne précipite que
{'iode, le bromure de palladium étant soluble dans le sel marin.

(Juand I'iodure est déposé, ce qui est assez long et demande de 24 & 48 lieures,
on le lave par décantation avec de I'eau tiede, on le fuit tomber sur un filtre
taré, on le séche a 50 ou 60 degrés et on le pése. On n'a ainsi qu'approxima-
tivement la quantité d’iode, car les condilions dans lesquelles la pesée s’effectue
sont defectueuses, et de plus l'lodure de palladium n’est pas rigoureusement
insoluble; or il est précisément indispensable de prolonger les lavages & causc
de la présence d'une quantité considérable de sel marin.

On peut encore doser l'iode duns la liqueur primitive rendue ammoniacale,

{3) Le sel de la mine de Wiliczka, en Pologne, renferme une certsine quantité d’hydrogine.
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en ajoutant du nitrate d’argent qui ne précipite que Piodure, Ie chlorure et le
bromure restant dissous dans Yammoniaqoe. Cet iodure d’argent peut étre
séparé, lavé, pesé, et de son poids on déduit de nouveau celui de I'iode qui doit
concorder avec le résultat trouvé au moyen du sel de palladiumn.

Dans la liqueur débarrassée d’iode on précipile le chlorure et le bromure
d’argent en neutralisant 'ammoniaque par Pacide nitrique. Le mélange est
filtré, lavé, séché, pesé, puis traité par le chlore sec dans un tube chauffé, le
brome est déplacé; en pesanl de nouveau on a tous les éléments nécessaires pour
calculer le brome.

Toutefois, il faut noter que iodure d’argent n’étant pas absolument insoliible
dans 'ammoniaque, un peu d'iodure peut se trouver mélangé au bromure et au
chlorure et conduire & une évalnation un peu trop forte du brome.

Chaux. — Magnésie. — Quant & 1a recherche des bases, chaux, ma-
gnésie, elle ne présente aucune difficulté. Pour doser la chaux, on prépare
une dissolution limpide de sel en contenant un poids connu (10 grammes) et on
précipite la chaux & l'état I'oxalate qu'on traite comme nous l'avons indiqud
(p. 122).

Dans la liqueur claire on peut ensuite doser la magnésie au moyen d’ammo-
niaque et de phosphate de soude; le phosphate ammoniaco-magnésien, conve-
nablement rassemblé, est lavé, séché et calciné, puis on pése le pyrophosphate
de magnésie.

Potasse. — La recherche de la potasse cst plus délicate. On opére sur
10 grammes de sel dissous, et I'on traite successivement la ligueur par 1'acide
nitrique, et les nitrates de baryte et d’argent; de celte maniére on élimine I'acide
sulfurique et les chlorures, et si 'on opére avec précaution, en n’'ajoutant qu'un
trés léger excés des deux nitrates, la liqueur contient la chaux, la magnésic,
la potasse, la soude, un petit excés de baryte et d'oxyde d’argent, enfin dc
l'ucide mitrique libre. On ¢limine ce dernier en évaporant a sec; on reprend par
I'eau; on ajoute de l'acide oxalique pur, on évapore de nouveau a sec, et l'on
reprend encore par 'eau et Pacide oxalique. En répétant ces opérations un cer-
tain nombre de fois, tous les azotates sont transformés en oxalates que l'on
porte au rouge sombre, puis on reprend par l'eau, qui ne dissout que les car-
bonates de potasse et de soude. Dans la ligucur concentrée par évaporation, on
précipite la potasse & I'état de chloroplatinate qu’on calcine pour peser le pla-
tine qui en provient. Si le sel contenail une trace dc rubidium, il serait précipité
en méme temps que le potassium et c’est dans le précipité de chloroplatinate
qu'il conviendrait de le rechercher avec le spectroscope.

Dosage de D’acide nitrique. — Méthode de M. Schlesing, —
L’acide nitrique gui se trouve en trés petite quantité dans les sels naturels se
dose par la méthode de M. Schleesing. Elle repose sur ce fait que 'acide nitrique
mélangé d'acide chlorbhydrique est décomposé a I'ébullition par les sels de
protoxyde de fer, en donnant du bioxyde d'azole qui se dégage et qu’'on peut
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mesurer ou {ransformer de nouvean en acide nitrique libre. Le sel de fer
employé est le protochlorure el la réaction qui se produit est la suivante :

Az 05, +3ICl+ 6FeCl==A70% + 3HO + 3Fc? Cl+ [—21,6 + 3.34,5
+3.127,7 —14,3—3.39,3 + 6.30,0. ], [+ 32,8]

on peut aussi doser l'acide nitrique & Yaide d'un autre procédé di a Pelouze
et que nous décrirons plus loin (p. 464). Mais la méthode de M. Schleesing a
I'avantage d’étre applicable en présence des matiéres organiques, et cerlains
échantillons de sel gemme contiennent de ees matieres.

Fig. 33.

La figure 33 représente l'appareil de M. Schleesing., Cependant ce savant
emploie maintenant de préférence au ballon B une petite cornue qui, a I’endroit
oil se place d’ordinaire la tubulure, porte un tube a Y'intérieur duquel on peut,
au début de Vlexpérience, introduire la douille effilée d'un entonnoir qui sert
4 verser dans la cornue les substances réagissantes, c’est-a~dire le chlorure de
fer, I'acide chlorhydrique et enfin la dissolution a doser. Cela fait, on plonge
dans un verre plein d’eau l'extrémité du tube de dégagement a', fixé sur la
cornue, comme il I'est dans la figure sur le ballon, et I'on met la cornue en
communication avec un appareil & acide carbonique, de maniére a chasser
complétement l'air de¢ l'appareil, précaution indispensable pour recueillir du
bioxyde d’azote. Une fois L'air expulsé, on bouche avee le doigt I'extrémité du
tube a', on le transporte sous une cloche E remplie de mercure et d’'un lait de
chaux épais bien privé d’air par I'ébullition: I'appareil est alors prét & entrer
en expérience.

On chauffe lentement la cornue, la réaction s’accomplit et au bout de 7 a
8 minates d’¢bullition elle est compléte; enfin on lance 4 deux ou trois reprises
un peu d’acide carbonique dans I'appareil de maniére & entrainer tout le bioxyde
d’azote dans la cloche, L'acide carbonique sera absorbé par la ehaux en méme
temps qu'une quantité notable d’acide chlorhydrique qui est entrainée ; 1'opéra-
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lion terminée, on retire le tube de dégagement de dessous la cloche et on Jaisse
refroidir I'appareil. .

II s’agit maintenant de transformer le bioxyde d’azote recueilli en acide
nitrique, et c’est ce a quoi vont servir le ballon B’ situé & droite de la figure et la
pointe qui termine la cloche, poinie faite de telle sorle qu'on puisse I'introduire
dans un tube de caoutchouc, et dont 'extrémité est assez fine pour qu’on puisse
la briser facilement. Le ballon B’ contient une certaine quantité d’eau, son col
¢tiré est relié par un caoutchouc & un tube de verre courbé a angle droit, et
terminé lui-méme par un caoutchouc &, de 10 centimetres de long environ. On
commence par faire bouillir I'ean du ballon, de maniére & chasser complétement
l'air de Yappareil; puis on adapte le tube b sur la pointe de la cloche dont on
brise rapidement l'extrémité, en tordant un peu le caoutchouc; I'ébullition
continuant, le niveau du liquide baisse dans la cloche, mais si 'on vient &
diminuer la température et méme & retirer complétement le fcu de dessous le
ballon, ¢’est alors le bioxyde d'azote qui passe dans celui-ci, et il convient de
maodérer la rapidilé de son passage, en appuyant avec les doigls sur le tube 0.
Enlin quand la liqueur de chaux arrive au niveau du tube de caoutchouc, on
ferme complétement celui-ci avec une pince de Mohr. Mais il resle encore du
gaz dans la portion du caoulchouc située entre la cloche et la pince; pour l¢
balayer on introduit dans la cloche, par la partie inférieure, 20 &4 30 centimétres
cubes d’hydrogéne pur, bien exempt d’oxygéne, et on recommence ’opération
précédente, c'est-a-dire qu'on fait de nouveau bouillir le liquide du ballon et
qu'on eunléve la pince, puis qu'on laisse refroidir et qu’on replace celle-ci.

Enfin pour assurer la transformation compléte du gaz en acide nitrique, on
met le caoutchouc b en relation avec un réservoir d’oxygéne E, muni d'un
robinet », on enléve la pince et, ouvrant lentement le robinet de F, on remplit le
ballon d’oxygténe. Au bout d'un quart d’heure la condensation de I'acide nitrique
est complete; il ne reste qu'a le doser dans la liqueur, ce qui se fait par la
méthode des volumes (p. 30}, au moyen d’une liqueur titrée de chaux.

Cette méthode est parfaitement rigoureuse si on se débarrasse d’une manigre
absolue de toute trace d'air, ce qui est facile avec les appareils & acide carbo-
nigue de Deville. Comme lorsqu’'on remplit une éprouvelte de mercure, il
reste fréequemment un peu d’air adhérent aux parois, on évite cel inconvénient,
en remplissant d’abord la cloche d’eau et n’y faisant pénéirer qu'ensuite lc
mercure.

On doit renouveler fréquemment les tubes de caoutchouc traversés par les
vapeurs chlorhydriques, car ils sont rapidement mis hors d'usage.

Préparation de la solulion de protochlorure de fer. — Elle s'obtient en
attaquant des clous par de l'acide chlorhydrique: dans un ballon de 2 litres on
place 200 grammes de clous, puis on y verse de l'acide chlorhydrique par por-
tions successives en chauffant doucement; une fois la dissolulion complétement
effectuée, on filtre de maniére & se débarrasser du charbon; la liqueur étendue
A 1 litre cst conservée dans un flacon bouché.
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ANALYSE DE QUELQUES SELS

i Bovc (sel marin)
WARANGEVILLE © WILICZKA e A
1 qualilé. 2°qualité. 3" qua.ité.

Chlorure de sodium . . . . 93,836 100,00 95 4 93 93 a 96 90 a 9%

— de maguésium . . 0,075 traces 0130,4 0,405 0,7a1,5
— de calcium . , ., . 0,043 » » » »
Sulfate de magnésie . . . . » » 0,220,3 05206 0,82a1,2

— de chaux. . . . . . 3,070 » 121,20 08209 0,320,4
Mati¢res insolubles, . . . . 2,740 » . lraces 0402 0420,2
Eaw oo . 0,200 » 2 a4 426 628

100,00 100,00 ’
BROMURES

Le brome se dose comme le chlore, au moyen du nitrate d'argent, avec celte
différence que pour précipiter un chlorure il convient d’aciduler préalablement
la liqueur par l'acide nitrique, quin’agit pas sur les solutions méme concentrées
de chlorures, tandis qu'il colore en jaune les solutions de bromures, par suite
dela mise en liberté d’'une certaine quantité de brome; on devra éviter aulant
que possible cet accident, etl'ony parvient en versant d'abord le nitrate d’argent
dans la liqueur et ensuite seulement Facide nitrique. S’il était impossible
d’opérer ainsi et que Fon soit obligé d’ajouter d’abord l'acide nitrique, il fau-
drait verser ensuite dans la liqueur une ou plusieurs gouttes d’'une dissolution
d'acide sulfureux, de maniere & la décolorer complétement.

JODUBES

On dose liode & l'état d’'iodure d’argent, et avec les iodures plus encore
qu'avee les bromures l'acide nitrique doit éire ajouté aprés et non avant le
nitrate d’argent. L’iodure d'argent se lave et se pése comme le chlorure ct le
hromure. '

FLUORURES

1° Fluorures solubles. — On peut dans un fluorure dissous doser
le fluor a I'état de fluorure de plomb. L’opération s’effectue en ajoutant a une
quantité connue de la liqueur un excés pes¢ d'oxyde de plomb pur récemment
caleing.

Le mélange d’oxyde de plomb ct de fluorure est ensuite calciné dans un petit
creuset de platine fermé, et de son augmentation de poids on déduit par un
calcul simple la quantité de fluor qui a ét8 fixée. 11 est clair que la méihode ne
sapplique plus si la liqueur primitive contenait d’autres acides que lacide
nitrique, ou de l'ammoniaque et des sels ammoniacaux. Si 'en se trouvait en
présence dacide nitrique, on ne devrait calciner le résidu qu'avec précaution,

ENCYCLOP, CHIM, 12
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de maniére & ne pas décomposer le nitrate de plomb, ce qui entrainerait du
fluorure. '

Un second procédé consiste & précipiter le fluor a I'état de fluorure calcaire,
en introduisant dans la dissolution du chlorure de calcium. On commence par
sursaturer la liqueur avec du carbonate de soude, puis on ajoute le chlorure
de calcium; le précipité obtenu se rassemble assez facilement, bien mieux que
s’il était formé de fluorure pur, et 1'on peut en accélérer le dépot en chauffant
aux environs de 100 degrés; on le lave d’abord par décantation, puis sur un
filtre.

Apres I'avoir séché on le détache aussi bien que possible du filtre qu’on inci-
nére a part pour réunir les cendres & la masse principale, et on calcine le touat;
puis on traite la matiére dans une capsule de platine par de I'acide acétique qui
décompose le carbonate de chaux sans agir sur le fluorure. On évapore a sec au
bain-marie pour éliminer fotalement 1'excés d'acide acétique; on reprend par
Yeau qui ne dissout que I'acétate et laisse le fluorure, ct celui-ci recueilli sur
un filtre peut étre lavé sans difficulté si l'on n’a pas négligé la calcination du
meélange de carbonate et de fluorure.

Cette méthode n’est pas rigoureuse; on perd toujours un peu de fluor, et on
doit lui préferer I'attaque par I'acide sulfurique que nous allons indiquer.

2° Fluorures insolubles. — Méthode générale de M. A.
Carnot. — Elle consiste & dégager le fluor du fluorure a I'état d¢ fluorure

de silicium en employant pour produire Ja réaction de I'acide sulfurique, mais
au lieu de perdre ce composé, pour opérer par différence, ou le fait arriver
dans une solution de fluorure de potassium avec lequel il contracte combinaison
pour donner du fluosilicate de potassium insoluble qu'on sépare et qu’on pése.

I'appareil dans lequel se fait I'attaque est une petite fiole de 180 centimeétres
cubes de capacité; ellc est misc en relation, d’'un c6té, par un tube gniy pénétie
profondément, avec un appareil producteur d'air ou d’acide carbonique parfaile-
ment desséché, de I'autre an moyen d’un tube coudé, avec un flacon renfermant
une solution au dixieme de fluorure de potassium pur. I1 va sans dire que ce
tube coudé doit &tre parfaitement sec, el d'autre part on voit immédiatement
I'inconvénient qui se produirait s’il s’ouvrait librement dans la solution de
fluorure. Il convient donc, aprés avoir effilé son extrémité de maniérea diminuer
la grosseur des bulles gazeuses et a faciliter leur absorption, de faire plonger cette
extrémité de 2 & 3 millimetres dans du mercure versé dans le flacon; il est slors
facile, au moyen du courant de gaz sec et au besoin en chauffant, d’obtenir une
dessiccation convenable. Ce n’est que quand ce résultat est oblenu, qu’on verse
& la surface du mercure la solution de fluorure de potassium. Nous aurons
complétement déerit I'appareil si nous ajoutons que le tube coudé porte une
ampoule vide, destinée & arréter les traces d’acide sulfurique qui pourraient
étre entrainées par le courant de gaz, ef'si la matiére fluorée contient aussides
chlorures {apatite, ctc.), un tube & ponce imprégnée de sulfate de cuivre
déshydraté, pour arréter les vapeurs d’acide chlorhydrique, enfin que le flacon i
fluorure de potassium est mis en relation avec un aspirateur desting & régler la
vitesse du courant gazeux.
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La méthode suppose qu'on opére sur une matiére silicatée, el on congoit que
la quantité de silicium & ajouter dépend de celle qui préexisle dans la substance
et de la quantité de fluor & dégager; il faut qu'il y ait au moins 10 parties de
silice pour 1 partie de fluor, La quantité de silice doit étre encore plus grande
si la matidre est pauvre (5 & 6 p. 100) en fluor.

Pour faire une détermination, on mélange intimement la subslance au mor-
tler d'agate avec la quantité convenable de quartz calciné réduit en poudre fine,
et on l'introduit dans la fiole, dans laquelle on ajoute rapidement 40 centimétres
cubes d’acide sulfurique pur et concentré; on rétablit le courant gazeux et on
chauffe la fiole en la placant sur une plaque de fer chauffée par un braleur; on
concoit qu'en placant syméiriquement sur la plaque une autre tiole contenant
aussi 40 centimétres cubes d’acide ¢t y plongeant un thermomélre, il soit pos-
sible d’en déduire d’'une maniére assez approchée la température & laquelle
se fait 'attaque. On doit opérer au voisinage de 160 degrés sans jamais dépasser -
cette icmpérature.

L’opération dure deux heures, pendant lesquelles on agite de temps &
autre pour faire dégager les bulles gazeuses restées adhérentes & la matiére
solide. Au bout de ce temps, tout le fluor a passé dans le flacon dans lequel on
trouve un précipité gélatincux et peu visible de fluosilicate, on décante la liqueur
qui le tient en suspension, on lave & plusieurs reprises et on réunit les eaux de
lavage au liquide principal dont le volume final ne doit pas excéder 100 centi-
métres cubes, on y verse un égal volume d’alcool & 90°, dans lequel le fluosi-
licate est insoluble, et on laisse reposcr.

Quand le précipité est bien rassemblé, on décante la ligueur qui le surnage
pour la remplacer par de I'alcool étendu, on regoil le dépdt sur un filtre taré,
et on termine le lavage avec de I'alcool & 50° en s'aidant de la trompe, jusqu’a ce
que le liquide ne donne plus de trouble avec le chlorure de baryuni.

On seche & 100° jusqu’a poids constant et on pése.

100 parties de fluosilicate en contiennent 34,511 de fluor.

SPATH FLUOR

La fluorine renferme fréquemment un peu de quartz, de sulfate et de carbo
tnae de chaux, du sulfate dc baryte et de I'eau.

Dosage de ’eaun. —Il s'effectue & 'aide d'une méthode générale indiquée
par Berzélius; on détermine la perte de poids que subit la substance par une
calcination effectuée dans des conditions telles que l'action de l'cau sur le
fluorure ne fasse pas disparaitre une partie du fluor 4 I'élat d’acide fluorhy-
drique. Pour empécher celle pertie, on mélange la fluorine porphyrisée avec de
l'oxyde de plomb pur également en poudre fine et récemment calciné, dans la
proporlion de 1 partie de matiére pour 6 d’oxyde.

Le mélange est introduit dans un creuset de porcelaine, puis recouvert
d'oxyde de plomb. Le creuset muni de son couvercle est pesé avant, puis aprés
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caleination, et la différence donne l'eau & condition que la substance ne ren-
ferme pas d’autres éléments volatils el en particulier qu’elle ne contienne pasde
carbonates.

Sulfate de ehaux. — On ftraite 10 grammes de spath porphyrisé
par 3 litres d’eau el on maintient en digestion pendant plusieurs jours en agitant
fréquemment. On sépare alors le liquide, on verse de nouveau de Veau sur a
subslance, et aprés nouvelle digestion on évapore a sec une partie de la nou-
velle liqueur pour savoir si elle contient encore du sulfate. Duns ce cas, on
ajoute les nouvelles eaux de lavage aux premieéres ct on continue I'opération.

Quand tout le sulfate de chaux a été dissous, on concentre les liqueurs et on
précipite la chaux a I'élat d’oxalate.

Carbonate de chaux. — On traite 2 grammes de fluorure de calcium
par de l'acide azotique étendu et tiéde, on filtre et on lave la matiére insoluble;
le carbonate de chaunx et les traces d'oxydes qui parfois colorent la fluorine
sont ainsi dissous. On évapore la liqueur nitrique & sec dans une capsule de
platine et on culcine au rouge sombre, de maniére & détruire les nitrates, puis
le résidu est repris par une dissolution concentrée de nitrate d'ammoniaque qui
ne dissout que la chaux. On filtre, et dans la liqueur on précipite la chaux par
I'oxalate d’ammoniaque; on calcule ensuite la quantité d’acide carbonique qui
lui est uni et on le retranche de la perte constatée par calcination et qui repré-
senie Ja somme des;poids de I'eau et des matiéres volaliles contenues dans la
substance

Fluor. — Le résidu insoluble dans’acide nitrique est placé dans un creuset
de platine avec de I'acide sulfurique concentré et chauffé¢ doucement, d’abord
jusqu’d ce que tout le fluor ait disparu i l'état d’acide fluorbhydrique,- puis plus
fort de maniére a volatiliser tout I'acide sulfurique en excés. Le nouveau résidu,
calciné el pesé, est constitué par un mélange de sulfate de chaux, de sulfate de ba-
ryte et d’'un peu de quartz qui a résisté a I'action de I'acide fluorhydrique formé.
Aprés l'avoir pesé, on le met en digestion avec de 'eau, de maniére a se
débarrasser du sulfate de chaux, comme nous I'avons indiqué plus haut; le
résidu séché et pesé ne contient plus que du quartz et du sulfale de baryte. On
a de cette-facon la quantité de sulfate de chaux que contenait le mélange; en
en relranchant celle qui préexistail dans le minéral, on auvra le poids de la chaux
qui était a 1'état de fluorure.

Sulfate de baryte et quartz. — Le mélange de ces deux maliéres
est ensuite attaqué par un excés d’acide fluorhydrique qui transforme le quarts
en fluorure de silicium, tandis que le sulfale de baryte resle inaltéré, en sorte
qu'il suffit de le peser aprés lavage.

Quant au quartz, il s’obtient en ajoutant tous les aulres éléments dosés, et
par différence avec le poids de substance sur lequel porte I'analyse.
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CRYOLITHE

La cryolithe est un fluorure double d’aluminium et de sodium qui contient
de peliles quantités de manganese et de vanadium.

ANALYSE PAR LA CHAUX. — Mcthode de Deville. — La cryolithe mélangée
avec de la chaux pure et une assez grande quantité deau est portée &
I'éhullition, qu’on maintient longtemps cn remplacant I'eau au fur et a mesure
qu'clle s'évapore. Toute 'alumine passe a l'état d'aluminate de soude; ou filtre
pour se débarrasser de la chaux en excés et du fluorure de calcinm, et T'on
obtient une liqueur qui contient de I'aluminate de soude et de la chaux; on
I'dvapore i sec en présence d'un exces d’acide nitrique, puis le résidu, chaufté
vers 200 & 300 degrés, est repris par une dissolution de nitrale d'ammoniaque
additionnée d'un peu d'ammoniaque; l'alumine reste seule et complétement
insoluble, on la calcine et on la pése.

La dissolution de nitrate d’'ammoniaque contient la soude et des traces de
chaux; on l'extrait par de l'oxalate d’ammoniaque, on filtre et on évapore la
liqueur filtrée jusqu'a sec en présence d'acide oxalique; 1é résidu calciné donne
du carbonale de soude, on dissout celui-ci dans 'eaun, on évapore la liqueur &
sec dans une capsule tarée cn présence d’'un excés d’acide chlorbydrique, le
résidu est du chlorure de sodium que 'on pése aprés I'avoir porté avec préecan-
lion au rouge sombre ; on dose ainsi directement la soude et le fluor se déduit
par différence.

Recherche du manganése et du vanadium. — Deville a
constaté leur présence en opérant sur 50 grammes de cryolithe pulvérisce,
quil fond au rouge avec trois fois leur poids de potasse caustique et quelques
gramnmnes de salpéire dans un ereuset d’argent. La masse fluide obtenue est alors
coulée dans une capsule d’argent refroidie, puis dissoute dans I'ean a laquelle
clle communique une teinte vert intense; la liqueur filtrée est réduile par
quelques gouttes d'alcool qui précipitent tout le mangancse et rendent Ie liguide.
incolore. L'oxyde de manganese est séparé, puis pese.

On traile alors la liqueur par un courant d’hydrogéne sulfuré; elle se colore
d'abord en brun par des traces de sulfures d’argent ou de ploinb, puis elle devient
rouge & canse de la formalion de sulfovanadale de potasse; aprés L'avoir fillrée,
on la salure presque complétement par de l'acide chlorhydrique, qui précipite
le vanadium & ’état de sulfure; on sépare et on grille celui-ci paur le trans-
former en acide vanadique, qu’il n’y a plus qu’a peser. 50 grammes de cryo-
lithe ainsi traités ont dynné 55=5,9 d'oxyde de manganése et 9 milligramnics
d’acide vanadique.
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CHAPITRE VIII

ARSENIURES

Méthode générale. — Pour analyser un arséniure, on commence en
général par amener son arsenic & l'état d’arséniate alcalin. Pour cela, aprés
Pavoir réduit en poudre fine, on l'aftaque par 'acide hypochloreux, et quand
Ia réaction est compléte on ajoute un peu d'acide chlorhydrique et on fait bouillir
de maniére a chasser I’acide hypochloreux en excés. La liqueur est alors étendue
d'cau et introduite dans un flacon & petite ouverture portant un bouchon muni
de deux trous; l'un d’eux livre passage & un tube par lequel on pourra faire
arriver un courant d’hydrogéne sulfuré jusqu’au fond du liquide; 'autre s’arréte
dans T'intérieur au ras du bouchon et sert au dégagement de 'hydrogéne sulfuré
en exces. Il est quelquetois nécessaire de faire passer un courant lent de ce
gaz pendant sept ou huit heures pour précipiter entiérement l'arsenic, et cette
opération est surtout longue quand il est & I'état d’acide arsénique, ce qui est
le cas actuel. On gagne alors beaucoup de temps en effectnant préalablement,
comme l'a conseillé Wohler, la transformalion de l'acide arsénique en acide
arsénieux au wmoyen d’'une dissolution aqueuse d'acide sulfureux ajouiée peu
a peu dans la liqueur arsenicale chaude et chauffant ensuite jusqu’a disparition
compléte de I'odeur d'acide sulfureux.

Ce résultat obtenu, on décante la liqueur claire et on lave par décantation le
précipité de sulfures qui peut renfermer d’autres corps que l'arsenic, puis on le
fait digérer avec du sulfhydrate d'ammoniaque: on sépare ainsi tous Ies sulfures
insolubles dans ce réactif.

Nous supposerons ici que la matiére soumise & l'analyse ne contient aucun
métal dont le sulfure soit soluble dans le sulfhydrate d'anmoniaque, et en par-
ticulier qu'elle ne renferme pas d'antimoine; dans ce cas il ne se dissout que
du sulfure d’arsenic, qui se dépose plus ou moins mélangé de soufre quand on
décompose le sulfhydrate par un acide étendu, et cette présence constante du
soufre fait qu’il est impossible de déduire l'arsenic du poids de son sulfure et
qu’il faut faire chaque fois Panalyse de ce produit. A cet effet on le dépase sur
un filtre taré placé au milieu d'un filtre semblable; on lave, puis le sulfure et
son filtre sont séchés jusqu’a poids constant & 100 degrés et pesés. Le filtre
enveloppe sert de témoin pour apprécier si les différentes manipulations ont
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fait varier le poids du filtre et de quelle quantité, On a ainsi assez exactement le
poids du sulfure d’arsenic.

Pour doser le soufre de celui-ci on dissout sulfure et filtre dans 1'acide hypo-
chloreux et I'on obtient ainsi un mélange d’acides arsénique et sulfurique; on
ajoute quelques gouttes d’acide chlorhydrique et on fait bouillir pour se débar-
rasser de Vacide hypochloreux en exceés, puis la liqueur étendue d'eau cst traitée
par du nitrate de baryte qui précipite 'acide sulfurique. On laisse digérer sur un
bain de sable la liqueur étendue et fortement acide, caril est évidemment impos-
sible de faire bouillir sans s’exposer & perdre de I'arsenic. Quand le sulfate de
baryte est convenablement rassemblé on le sépare, on le lave et on le pése. La
liqueur filtrée est traitée par de l'acide sulturique en léger exces et laissée en
digestion avec le précipité au bain-marie ou sur un bain de sable, pendant sept
4 huit heures, de maniére & permettre, comme la premiére fois, la séparation
du sulfate de baryte sans élever la température.

La liqueur débarrassée du sulfate de baryte ne contient plus que des acides
chlorhydrique, sulfurique et arsénique. Oan lui ajoute une certaine quantité
e fil d'archal, puis quelques gouttes d’acide nitrique, en calculant la quantité de
fer de maniere telle qu’il y en ait au moins trois équivalents pour un d'ar-
senic. La liqueur est alors évaporée avec précaution pour que I'hydrogéne qui
se dégage n'en entraine aucune trace, et quand son volume est trés réduit on la
fransvase dans un petit creuset de platine ot I'on continue I'évaporation jusqu'a
sec. 11 ne doit plus rester alors d'acide chlorhydrique; on ajoute quelques’
gouttes d'acide nitrique pour étre str que tout le fer est bien peroxydé et 'on
a ainsi un mélange de sulfatc et d’arséniate de sesquioxyde de fer que I'on
caleine ; sous l'action de la chaleur le sulfate seul se décompose, et comme on
connait le poids de sesquioxyde de fer que doit contenir la matiére, on en
déduit celul d’arsenic. La caleination doil étre opérée dans une flamme oxydante
pour éviter la formation d’arsenie, qui disparailrait en se volatilisant et pourrait
en outre percer le creuset de platine dans lequel on opére.

Aussi préfere-t-on généralement doser I'arsenic & I'élat d’'arséniate ammo-
niaco-magnésicn, mais il faut étre alors en présence d'une ligueur qui ne ren-
ferme que de l'acide arséniquc et point d’acide arsénicux; oun la sursature par
I'asmmoniaque qui ne doit pas la troubler, et on y verse un excés de liqueur
magnésienne (1) qui précipite I'arsenic & I'état d’arséniate double: 2Mz0, Az H*0,
As0%, 12 HO. On laisse déposer pendant §2 heures au moins, et on recucille le
précipité sur un filtre taré qu'on desséche a4 100 degrés; il perd de I'eau et
correspond alors a la formule 2Mg0, AzH*0, AsO% HO, de laquelle on déduit le
poids de I'arsenie.

Les principaux arséniures qu'on rencontre dans la nature sont ceux de
cobalt et de nickel, correspondant aux formules Co As et Ni* As?; mais & coté de
ces minerais simples, on rencontre des arséniosulfures tels que la cohaltine
C0S% CoAs, et aussi des antimoniosulfures. En dehors de ces espéces minéralo-

(6] 100 grammes de chlorure de magnésium crisiallisé,
140 — de chlorhydrate d’ammoniaque,
700 — d’ammoniaque pure,
1300 - — d’eau.
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giques, on renconfre de nombreux minerais comnplexes, qui conticnnent fré-
quemment du soufre, de I'arsenic et de l'antimoine associés a du nickel et & du
cobalt, & du fer, du plomb, du bismuth, du cuivre, de l'argent, et mélangds
avec une gangue de nalure variable. '

ANALYSE D’UN ARSENIURE COMPLEXE

Sans examiner toutes ces subs!ances, nous indiquerons d’abord, comme
exemple, 'analyse d'un minerai complexe renfermant a la fois soufre, arsenic et
antimoine avec de pelites quantités de plomb, de cuivre et de fer.

Dosage du soufre. — On attaque en général le minerai par de
T'eau régale qui suffit & oxyder le soufre, et dans la liqucur obtenue on dose
celui-ci & ’état de sulfate de baryte. Si 'eau régale bouillante ne détermine pas
T'oxydation totale du soufre, il faut recourir alors soit & I'acide hypochloreux,
soit & I'action du chlore en préseunce de la potasse. L’essai commencé avee 'eau
régale ct reconnu défectuenx peut néanmoins étre utilisé; il suffit en effet
d’étendre d'eau, de neutraliser les acides par la potasse dont on ajoule ensuite
un assez fort exces (dix fois environ le poids de Ja matiére en cxpérience), et
dans la ligucur bouillante on fait alors passer un courant de chlore qui oxyde
totalement le soufre, de telle sorte qu’on pourra doser celui-ci dans la liqueur
refroidie et sans partager son dosage en deux parties.

Dans tous les cas l'aitaque par leau régale seule permet le dosage de la
gangue quartzeuse; il suffit en effel de recueillir 1a portion inattaquée, de la
griller au moufle pour éliminer le soufre, et de la peser.

Dosage de Parsenic et des métaux. — On altaque la substance
par le chlore en présence de la polasse, la majeure partie de I'arsenic et de l'anti-
moine se dissolvent & I'état d’arséniate et d’antimoniate, mais une petite quantité
est retenue par les oxydes qui se déposcnt. Ceux de fer, de cobalt, de nickel,
de cuivre, sont enliérement précipités, celui de plomb ne l'est totalemnent que si
I'on a pris la précaution de saturer presque complétement l'aleali. On les
lave par décantation en jetant les caux de lavage sur un filtre, qu'on lave lui-
méme & la fin, & Yeau Dbouillante, puis qu'on séche et qu'on incinére pour
mélanger ses cendres avec les oxydes; mais il est trés difficile de leur enlever
totalement les sels alcalins et les acides arsénique et antimonique. On les redis-
sout dans de l'acide chlorhydrique et on filtre pour séparer le quartz qui leur
était mélangé et dont on détermine le poids.

On dissout alors { gramme de fer pur dans I'ean rdégale, on prend un volume
de cette dissolution contenant exactement un poids connu de fer, ¢t on I'ajoute
dans la dissolution des oxydes. On verse en outre dans la liquear bouillante un
excés d'ammoniaque ¢l on maintient Pébullition pendant plusieurs heures en
ajoutant de temps & auire un peu d’ammoniaque, pour remplacer celle qui a
disparu; I'oxyde de fer se précipite totalement en entrainaunt la totalité du plomb,
de I'arsenic et de 'antimoine, ct, cn méme temps, un peu des oxydes solubleS
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dans I'ammeoniaque que les lavages & 'eau ammoniacale sont impuissants & lui
calever; il faut done, aprés avoir séparé le précipité, le redissoudre dans l'acide
chlorhydrique, ce qui cst toujours trés difficile et demande plusieurs heures
d'ébullition, puis enfin reprécipiter le fer, le plomb, I'arsenic et 'antimoine, unc
deuxicme fois; de nouveaux lavages & l'eau ammoniacale débarrassent a peu
prés complétement le précipité de toute trace des oxydes solubles.

Le mélange insoluble est alors mis en digestion dans un vase fermé et pen-
dant un jour, avec du sulfhydrate d’ammoniaque en excés; l'arsenic et l'anti-
moine se dissolvent, les oxydes de plomb et de fer sont transformés en sulfures,
qu'on lave d'abord par décantation, puis sur un filtre avec de l'acide sulfhy-
drique. On a ainsi, d'une part, une liqueur qui contient 'arsenic et l'antimoine
entrainés dans la précipitation, de l'autre la fotalité du fer et du plomb. On
séparera ces deux derniers en arrosantle filtre avec de I'eau contenant de l'acide
sulfurique : le fer se dissout, le plomb reste a 1’état de sulfate, peut-étre avec un
peu de soufre, ce qui est du reste sauns inconvénient, puisqu'il fandra calciner
le sulfate de plomb au rouge sombre pour peser.

Fer. — On fait bouillir la liqueur qui contient le fer, pour chasser I'hydro-
gene sulfuré, on sépare par filtration le soufre produit, on fait bouillir de nou-
veau avee quelques gouttes d'acide nitrique pour peroxyder le fer, qu'on précipite
enfin par Pammoniaque, et duz poids duguel on devra retrancher le poids de
celui qui a été introduit. On détermine ainsi, avec une approximation suffisante,
le fer conlenu dans le minerai qui nous occupe.

Cuivre. — Dans la liqueur qui contient nickel, cobalt et cuivre et qui, en
raison de son volume, doit étre évaporée, on précipite le cuivre par I'hydrogéne
sulfuré, puis le sulfure convenablement lavé est Lraité comme d'ordinaire (p. 53).

Cobalt. — La liqueur exempte de cuivre est porlée & I'ébullition pour chasser
I'hydrogéene sulfuré, puis additionnée de polasse qui précipite des oxydes, quon
lave bien et qu’on redissout dans l'acide nitrique, de maniére & avoir une solution
concentrée. On sépare alors le cobalt par la méthode de Fischer{emploide 'azo-
tite de potasse, p. 53). Au bout de 2% heures le précipité est complétement ras-
semDblé, on le sépare sur un filtre et on le lave avec une dissolution de chlorure
de potassium dans lequel il est insoluble, puis la liqueur fillrée est encore
abandonnée & elle-méme, en présence d'azolite de potasse, pendant un jour, de
maniére & s'assurer que I'azotite double s’est bien déposé tout entier. On redis-
sout alors dans l'acide chlorhydrique, on évapore & sec, et le résidu est calciné
dans un courant d'’hydrogéne pur, qui donne un mélange de coball et de chlorure
de potassium. Ce mélange est traité par de 'eau qui dissout le chlorure, et le
cobalt est de nouveau porlé au rouge dans ’hydrogeéne avant d’étre pesé.

Nickel.— Quant au nickel, resté dans la liqueur dont l'azotite de polasse a
séparé le cobalt, on le précipite par la potasse, on redissout l'oxyde dans l'acidc
nitrique aprés I'avoir bien lavé, et on le précipite une seconde fois de la méme
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facon, puis on le lave, on le séche et on le pdse aprés 'avoir chauffé au rouge
sombre.

Arsenic et antimoine. — Enfin il reste & doser 'arsenic et 'antimoine :
nous les avons déja séparés en deux parties, dont la premiére, de beaucoup la
plus importante, contient ces corps & I'état d'arséniate et d’antimoniate alcalins,
tandis que dans la seconde ils sont & I'état de sulfosels. Si le dosage du soufre a
été, comme nous I'avons supposé, effectué sur une prise d'échantillon spéciale,
on peut réunir les deux liqueurs, ajouter de Yacide chlorhydrique, chauffer
jusqu'a ce que tout le chlore soit expulsé, verser alors de I'ammoniaque et du
sulfhydrate d’'ammoniaque, de maniére 4 dissoudre fout I'arsenic et I'antimoine;
on laisse en digestion, pendant une heure ou deux, puis dans la solution on verse
de l'acide chlorhydrique en quantité suffisante pour détruire tout le sulfure
alcalin, ce qui produit beaucoup de soufre. Les deux sulfuresainsi précipités dans
une liqueur riche en sels alcalins en entrainent une quantité considérable; aussi
aprés les avoir lavés, on les redissout dans le sulfhydrate d’ammoniaque, et on
les reprécipite de nouveau par l'acide chlorhydrique; on lave ces sulfures, par
décantation d’abord, puis sur un filtre taré, enfin on les séche ct on les pése; on
a ainsile poids d'un mélange de soufre et des sulfures d'arsenic et d’antimoine;
sur une partie de ce mélange on peut doser le soufre et sur une autre I'anti-
moine pour conclure I'arsenic par différence. Mais il vaut micux, ce qui évite
d'ailleurs de tarer le filtre, étendre celui-ci, pendant qu'il est encore humide,
sur le fond d’une capsule, y verser I'acide chlorhydrique et quelques crislaux de
chlorate de potasse, dissoudre le tout en chauffant, puis ajouter de T'acide tar-
trique, étendre d'eau et faire bouillir. On filtre pour se débarrasser du soufre,
qui peut n’avoir pas été entierement altaqué et de quelques déhris da filtre, on
lave tant que les eaux de lavage sont acides, et dans la liqueur filtrée on préei-
pite l'arsenic & 1'état d’arséniate ammoniaco-magnésien. Enfin aprés avoir séparé
celui-ci, on acidifie la liqueur par I'acide chlorhydrique et tout le sulfure d'an-
timoine se précipite, on le recueille, on le lave, puis finalement, aprés dessieca-
tion corapleéte, on le réduit par Fhydrogéne comme nous 'avons indiqué (p. 134).

ESSAI D'UN ARSENIO-SULFURE DE NICKEL

METHODE DE PLATTNER. — Deux cas peuvent se présenler suivant que le
minerai contient du cuivre ou n’en contient pas.

1° Minerali exempt de culivre. — Le principe de la méthode
consiste & ajouter une quantité suffisante d'arsenic pour converir Ie nickel et
lc cobalt en arséniures, composés faciles a former et stables, et & se débarrasser
par volatilisation ou scorification des autres substances.

Si, comme nous Pavons supposé, le minerai contient du soufre, on en pése
26,5 & 8 grammes qu'on grille completement au moufle en le plagant dans un
tét a rotir. Si le minerai contenait de grandes quantilés de sulfaies ou de ma-
tieres terreuses, on serait obligé de préparer une matte en y ajoutant de 'arsenic,
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ot ce serait cette matte qu'il conviendrait de griller. On élimine ainsi le soufre &
peu prés complétement; pour en enléver les derniéres traces, on chauffe de
nouveau la matiére dans le moufle aprés I'avoir mélangée avec son poids de
carbonate d’'ammoniaque, et Pon obtient finalement un mélange d’oxydes de fer,
de zinc, d’antimoine, de nickel, de cobalt, avec un peu d'arséniate et de sulfate
de potasse; on y ajoufe 8 & 75,5 d’arsenic et on chauffe le mélange au rouge
pendant 40 minutes. :

Pour cette opération, la substance est placée dans un creuset de terre et
celui-ci dans un moufle dont 'ouverture est fermée avee des charbons ardents,
de maniére & empécher I'oxydation de I'arsenic par I'oxygéne de l'air. Le nickel
et le cobalt, une partie du fer, du plomb et du bismuth passent & I'état d’arsé-
niures, le reste du fer s’unit & I'acide arsénieux, le sulfate de plomb est réduit
a I'état de sulfure; quant a I'oxyde de zinc, il reste en partie inaltéré. Sile minerai
contient une quantité notable d’antimoine et de bismuth, on ajoute un pcu de
plomb; §’il renferme beaucoup de cobalt, on le mélange avee de la limaille de
fer; celle-ci se transforme en arséniure qui dissout l'arséniure de cobalt, et
permet de l'attaquer plus facilement ensuite.

Le traitement & l'arsenic effectué¢, la masse est recouverte d’'un mélange
d'amidon et de carbonate de potasse; si le minerai contient du plomb ou si on
a été amené a en introduire, on ajoute un peu de fer pour réduire le sulfure
de plomb, enfin le tout est recouvert de borax et de verre pulvérisé, puis d'une
couche de sel marin sur laquelle on met un petit morceau de charbon de bois.
Le mélange est alors chauffé & la température de fusion du cuivre pendant trois
quarts d’heure. Aprés refroidissement on trouve une masse partagée en trois
parties : l'inférieure est formée de plomb contenant le bismuth, 'antimoine et
l'argent; au-dessus est un speiss renfermant le fer, le cobalt et le nickel a I'état
d'arséniures; a la partie supérieure enfin une scorie qui contient le zinc et les
autres métaux,

Le spelss s’isole facilement de la scorie ¢t du culot fondu inférieur : c’est
lui qu’on va maintenant traiter en se basant sur la résistance différente qu’offrent
a l'action de la chaleur les trois arséniures, celui de fer étant le plus facile a
décomposer et celui de nickel le plus résistant. On se débarrasse donc d’abord
du fer.

Pour cela on chauffe au rouge vif un tét contenant 75 p. 100 de borax, et quand
celui-ci est fondu on y introduit le speiss enveloppé de papier, mélé avec un peu de
colophane, puis on ferme la porte da moufle. Quand le speiss est fondu, on
ouvre le moufle et on rapproche le tét de I'ouverture; I'arséniure de fer s'oxyde,
I'arséniale produit se dissout dans le borax, et & un moment donné il ne se
forme plus d’écailles d'arséniate de fer et le bouton métallique apparait brillant
sous le borax. Il faut alors arréter I'opération, refroidir promptement le tat en
le plongeant dans l'cau froide, et séparer le bouton métallique de la scorie
ferrugineuse.

Cette partie de I'essal exige une grande habitude pour étre convenablement
menée, la transformation du fer en arséniate ne devant étre ni trop rapide ni
trop lente; enfin et surtout, il faut arréter l'oxydation 4 temps, sans quoi du
cobalt passerait dans la scorie. Si le speiss est trés ferrugineux, celle-ci est
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peu fusible, et dans 'impossibilité ol Pon est d'élever davanlage la température
pour lui donner de la fluidite, il faut laisser refroidir I'essai et continuer I'opé-
ration dans un nouveau tét et avec du nouveau borax.

Si 'essai a €té bien conduit, le bouton obtenu ne contient plus que des arsé-
niures de nickel et de cobalt, avec un excés d'arsenic. Pour I'amener & avolr
une composition déterminée, on le chauffe au rouge avec du borax entre deux
couches de charbon de bois pulvérisé, et on le maintient & cette température
pendant une demi-heure au moins et une heure au plus, Aprés refroidissement
on pése le bouton, on recommence le chauffage au rouge et on pése de nouveau.
On s'arréte quand le bouton ne change plus de poids. Il présente alors trés
sensiblement la composition (Ni, Co)2As.

On élimine maintenant I'arséniure de cobalt en opérant comme on I'a fait pour
celui de fer, mais, en raison de sa plus grande résistance, on opére 4 température
plus haute. La transformation s’effectue de la méme maniére, avec cette différence
que le bouton reste parfaitement brillant pendant touic la durée de I'opération.
Ici encore il faut arréter l'oxydation juste & temps, pour ne pas scorifier de
nickel; on s’apergoit d'ailleurs que le coball a disparu quand il se forme & la
surface du bouton une pellicule verte d’arséniate de nickel. Le bouton d’arsé-
niure est alors refroidi, puis pesé, et comme il répond a la formule Ni?As, on
en déduit la quantité de nickel. La perte de poids répond de la méme maniére &
de I'arséniure de cobalt, dont Ia composition Co?As permet de calculer le poids
du cobalt.

2" Minerai contenant du cuivre, — La présence du cuivre rend
les opérations précédentes plus difficiles; ce métal reste dans le bouton final sous
forme d’arséninre Cu®As, plus difficilement oxydable que les arséniures do
nickel et de coball. On effectuera la scorification da cobalt comme plus haut;
la perte de poids servira & calculer son poids. Pour séparer ensuite les arséniures
de cuivre et de nickel, on éléve la température ct on scorifie tout le nickel, puis
la maliére est soumise & une fusion réducltrice qui laisse un bouton de cuivre.
L.a teneur en nickel s'obtient en retranchant le poids de arséniure correspon-
dant (Cu® As) du poids primitivement trouvé pour le mélange des arséniures de
nickel et de cuivre. Le dosage du cuivre ainsi effectué exige une grande habi-
lelé et encore n'est-il jamais satisfaisant; aussi préfere-t-on ordinairement
terminer l'analyse par voic humide.

Pour cela faire, on dissout le boulon qui renferme le nickel, le cohalt et le
cuivre dans de l'acide nitrique d'une concentration convenable, et on dose le
cuivre électrolytiquement, en arrétant I'opération dés qu’on veit apparaitre des
taches noires d’arsenic. Si cet inconvénient se produisait, il faudrait opérer comme
nous l'indiquerons au dosage du eunivre (p. 498). La liqueur exempte de coivre
est alors additionnée d’acide chlorhydrique ou sulfurique, évaporée presque @
sec jusqu'd éliminalion compléte de lacide nitrique, reprise par I'eau et renduc
ammoniacale; on dose alars le nickel et le cobalt réunis par électrolyse, et on
redissoul le dépot dans l'acide nitrique pour séparer le nickel du cobalt par
l'azotite de potssse. Dans la liqueur qui ne renferme plus que le nickel on dose
celui-ci par voie électrolytique.
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ANALYSES DE QUELQUES ARSENIURES DE NICKEL

NICKEL ARSENICAL ARSENIOSULFURE
T T — i = DE NICKEL
Riechelsdorf. Pyréncées. Hartz.
Nickel. - o v oo vee e 44 21 33,00 27,04
Cobalt. . ... ... .. .. ... » » 1,60
Fer. . . ..o .- ... 0,34 1.40 0,51
Plomb............. .. 0,32 » 5,13
Cuivea. . . . . o . oo e » » 1,33
Arsenic. . . a o v e m e e e e 54,73 53,00 28,00
Antimaine « « « o 0 v - .- o o .. » 27,80 19,53
Soufre. « v o v v e e e e e 0,40 2,80 16,85
Gangue. o « - - - e - s e e s » 2,00 »
100,00 100,00 100,00
ANALYSES D'ARSENIURES ET ARSENIO-SULFURES DE CDBALT
ARSENIURES DE COBALT COBALT GRIS
COBALTINE PURE T T — e o —
Richelsdorf. Scheeberg. Tunaberg. Siegen.
Cobalt. . ., . . 28,17 20,31 13,93 39,00 27,50
Nickel. . .. .. » » 1,79 » »
Fer....... » 3,42 1,71 2,00 6,38
Cuivre. . . . . . » 0,16 1,39 » »
Arsenic . . . . . 71,83 74,21 70,37 34,70 43,60
Soufre. . . . . . » 0,88 0,66 21,70 19,00
Quariz . . .. » » » » 3,52
100,00 98,98 98,87 91,40 100,00

ARGENT ROUGE

L'argent rouge ou prousiife est un arsénio-sulfure d’argent qui, pur et cristal-
lisé, correspond & la formule 3AgS + AsS?, mais qui est fréquemment mélangé
a de I'argyrythrose, anlimonio-sulfure d'argent 3AgS + SbS*. Nous allons indi-
quer 'analyse d'un minerai d’argent contenant a la fois du soufre, de I'arsenice,
de I’antimoine, du plomb, du fer et du zine. La méthode s’appliquera évidem-
ment a la proustite et a I'argyrythrose.

Détermination du soufre. — Le minéral est attagué par Jacide
hypochloreux, puis la liqueur portée a I'ébullition pour se débarrasser du chlore
en exces; on acidule par 'acide chlorhydrique, on ajoule de I'acide tartrique et
on élend d’eau, enfin on précipite I'acide sullurique par le chlorure de baryum.

Dosage des métaux. — On altaque 1 gramme de minéral réduit en
poudre fine par l'acide hypochloreux, oa traite ensuite par un mélange d'acide
chlorhydrique avec un peu d'acide nitrique, on chasse le chlore par ébullition,
et on ajoute de I'acide tartrique de maniére a pouvoir étendre la liqueur de
beaucoup d'eau. Le chlorure d’argent est lavé par décantalion avec de l'ean
contenant & la fois de I'acide tartrique et de I'acide nitrique; on le redissout
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dans 'ammoniaque, on filtre pour séparer une trace de soufre et de sulfure de
plomb qui pourraient n’avoir pas été attaqués, on lave le filtre 4 'eau ammonia-
cale, puis a I'eau pure, enfin le chlorure d’argent reprécipité par l'acide nitrique
est lavé et traité comme on sait. :

Dans la liqueur débarrassée d’argent on fait arriver un courant d’hydrogéne
sulfuré, on ajoute peu a peu de I'ammoniaque, et on laisse en digestion dans
un vase fermé pour redissoudre I'antimoine et I'arsenic. Dans la dissolution
séparée du précipité el additionnée des eaux de lavage de celui-ci on détermi-
nera l'arsenic et I'antimoine comme nous I'avons indiqué (p. 183).

Les sulfures insolubles ne contiennent en général que peu de fer. On les
traite sur le filtre méme par de 'acide sulfurique étendu qui dissout le fer et le
cuivre, et laisse le plomb sous la forme de sulfate qu'on sépare el qu'on pése.
La liqueur filtrée est bouillie avee un peu d’acide nitrique pour peroxyder lIe fer,
puis on précipite de nouveau le cuivre par I’hydrogéne sulfuré a I'état de sulfure
qu’on traite par la méthode de Rivot. Quant au fer, il est dosé dans la liqueur
finale A I'état de sesquioxyde.

On peut aussi redissoudre les irois sulfures dans I'acide azotique et précipiter
le cuivre et lec plomb par 'hydrogéne sulfuré, laver les sulfures et les attaquer
dans une capsule par de l'acide sulfurique étendun. La liqueur amenée a sec esl
reprise par de I'eau qui ne dissout que le sulfate de cuivre.

ANALYSE DE QUELQUES MIRERAIS D’ARGENT

PROUSTITE MINERAIS COMPLEXES

Joachimsthal, Moxique. Freyberg.
Argent. . . .. .. .. .. 64,67 64,29 69,99
Cuivre. . . ., ... ... » 9,93 4,11
Fer............ » 0,06 0,29
Antimoire. . . . . . . L. 0,69 8,09 8,39
Arsenic. . . ... .. .. 15,09 3,74 1,17
Soufre. . . . .. .. ... 19,51 17,04 16,35
99,96 100,15 100,30
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CHAPITRE 1X

CARBONATES

DOSAGE DE L’ACIDE CARBONIQUE

L'acide carbonique d’'un carbonate se dose soit directement dans les carbo-
nates solubles, en le transformant en carbonate de baryte ou de chaux gu'on
recueille et qu’on pése; soit plus généralement par différence cn décomposantle
carbonate par la chaleur ou par I'action d'un acide.

1° Par caleination. — Beaucoup de carbonates métalliques perdant la
lotalité de leur acide carbonique par la chaleur sans que l'oxyde éprouve de
modification, il est facile d’y doser cet acide sila calcination n'exige pas un temps
trop long pour étre compléte. Ainsi la méthode, inapplicable aux carbonates
d’argent, de plomb, de cadmium, strontium, efc., réussit trés bien avec ceux de
magnésie, de chaux, elc.

2 PPar ’'action des acides. — Ce procédsé, toujours applicable, est
le plus employé. On a proposé pour l'appliquer un grand nombre d'appareils,
dont le plus simple est celui de Deville, qui a Vavantage d’étre facile a construire,
point fragile et d’'un maniement trés commode. Il se compose (fig. 33 bis), d'un
tube & essai L de 7 & 8 centimetres de long et de 1 cenlimétre &4 1°=,5 de dia-
métre, muni d’'un bouchon percé de deux trous dans lesquels passent deux
tubes de 2 4 3 millimetres de diametre intérieur. Le tube L est placé & l'inté-
rieur d’'un autre tube 1 de plus grandes dimensions muni également d'un
bouchon a deux trous.

Un des deux petils tubes qui pénétrent dansL traverse également le bouchon
supérieur et met Uintérienr de I.en communication avec I'atmosphére ; 'autre se
recourbe le long de L et va plonger jusqu'au fond de T; enfin la partie comprise
cntre L et T est mise en communication avec le dehors par un tube d ef. Les
tubes qui sorient de T sont fixés & un fil de laiton muni d’'une boucle par lequel
I'instrument pourra étre suspendu & la balance; chacun d’eux peut étre fermé au
moyen d'un caoutchoue, dont I'autre extrémité est bouchée par un fragment de
baguette de verre, et de cette maniére on empéche toute absorption d’humidité
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pendani la pesée. Enfin & chacun de ces tubes on peut relier au moyen de
caoutchoucs des ampoules ou mieux des tubes de 10 & 15 centimatres de long et
1 centimétre de diamétre intérieur, remplis de chlorure de calcium.

Au fond de T on place de l'acide sulfurique, dans L le poids de substance
sur lequel on veut opérery puis 'appareil ainsi préparé est taré muni de ses
bouchons. On remplace alors celui qui ferme ef par le tube & chlorure de
calcium correspondant et on souffle par son exirémiié; comme on augmente
ainsi la pression & Uintéricur de Vappareil, I'acide sulfurique monte dans le tube
hg et on peut en faire tomber gquelques goutles sur la substance.

Fig. 33 bis.

Si T'on a introduit un carbonate solide, 1'aclion de l'acide sulfurique pur,
d’abord violente, s'arréte bientdt; on évite ces deux inconvénients en ajoutant
préalablement un peu d'eau; Yacide carbonique produit par la décomposition
du carbonate traverse l'acide sulfurique pour sortir du tube L, se desséche
complétement, el s’échappe par le tube ef. Si Ia quantité d’acide sulfurique
introduite dans le tube L ne suffit pas a décomposer le carbonate, et on doit
faire en sorte qu’il en soit ainsi, on reccommence I'opération jusqu'a ce qu'une
nouvelle portion introduite ne provoque plus de dégagement gazeux. On débouche
alors le tube bc et on aspire en f de maniére & balayer I'acide carbonique con-
tenu dans I'appareil et 4 Ie remplacer par de 'air qui se troave dépouillé de son
humidité par le chlorure de caleium placé en avant de ¢, de méme que lair
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insufflé Iavait été par celui de f; de cette facon I'appareil n’éprouve aucune aug-
mentation de poids par le fait de 'humidité atmosphérique. L'appareil une fois
débarrassé de tout son acide carbonique, on enléve les dessiccateurs & chlorure
de calcium, on les remplace par les bouchons correspondants et on pése. La
différence de poids est due au départ de l'acide carbonique contenu dans la
substance.

Nous avons dit tout & I'heure que la méthode s'appliquait dans lous les cas;
il faut ecxcepter cependant celui ol la décomposition donne naissance & des
produits volatils autres que 'acide carbonique. Pourtant, si le carbonate était
mélé de chlorures, en mettant beaucoup d’eau dans le tube L, le dégagement
d’acide chlorhydrique serait nul; on pourrait s’en assurer d'ailleurs en forcant
le gaz qui s'échappe & traverser un tube de Liebig contenant du nitrate d’argent.

3° PPar précipitation. — Dans les cas de carbonates solubles, on peut
doser I'acide carbonique & l'état de carbonate de baryte ou de chaux. S'il s'agit
d’'un carbonate neutre, il suffit dajouter & la liqueur froide du chlorure de
calcium ou de baryum; si 'on est en présence d'un bicarbonate, on doit opérer
la précipitation dans un vase bouché ct en présence d’une petite quantité d’am-
moniaque bien cxempte d'acide carbonique; elle est souvent trés lente, et quand
elle est cffectuée, on décante la liqueur pour la remplacer par de I'eau bouillie,
on secone le précipité et on laisse déposer de nouveau. C'est alors seulement
qu'on le recueille sur un filtre.

La précipitation de l'acide carbonique au moyen d’un sel de chaux donne,
quand on ajoute de l'ammaoniaque, un précipité qui se rassemble mieux que le
carbonate de baryte, et qu'on peut laver & 'eau pure, mais qui présente I'incon-
vénient d’adhérer fortement aux parois des vases, ce que ne fait pas le carbonate
de baryte.

Si outre le carbonate dissous la liqueur & analyser renferme un sulfate, les
sels de chaux ou de baryte y précipitent un mélange de sulfate et de carbonate ;
on le pése aprés lavoir lavé et séché, puis on le traite par de l'acide chlorhy-
drique étendu qui ne laisse que le sulfate de baryte, dont le poids permet de
calculer celui de carbonate par différence.

Il en serait de méme avec tout autre acide susceptible de donner avec la
chaux ou la baryte un composé insoluble. Dans chaque cas il faudra effectuer
la séparation du carbonate et du sel insoluble par des procédés qui seront
variables avec la nature du sel mélangé au carbonate.

CARBONATES DE POTASSE ET DE SOUDE

La détermination du carbonate pur contenu dans ces produits industriels se
fait par la méthode des volumes, en cherchant la quantité d'un acide ftitré
nécessaire pour détruire complélement le carbonale, la fin de la réaction élant
marquée par le ehangement de coloration de tournesol ajouté a la liqueur. Nous
décrirons, 4 propos de Uanalyse volumétrique, la préparation de la liqueur
acide employée ainsi que la maniére d'opérer.

ENCYCLOP. CHIM. 13
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Les carbonates alcalins industriels renferment fréquemment du carbonate
de chaux avec des traces de carbonate de magnésie; des chlorures et des sul-
fates, parfois en quantité considérable; de la silice avee un peu d’alumine, et des
traces de manganése. Pour déterminer ces impuretés, on dissouf une cerfaine
quantité de la substance dans trés peu d'eau; les carbonales de chaux et de
magnésie restent insolubles, on Ies Jave sur un filtre, on les dissout dans P'acide
nitrique étendu, puis dans la liquenr on dose : 1°la chaux et la magnésie, comnme
nous 'avons indiqué (p. 122}; 2° I'acide sulfurique par le nitrate de baryte; 3° le
chlore & I'état de chlorure d'argent.

Pour déterminer la silice et I'alumine, on dissout une certaine quantité de
substance, on évapore a sec la liqueur filtrée et on reprend par une dissolution
d’azolate d’ammoniaque. Le résidu insoluble est formé par de la silice, de I'alu-
mine et de l'oxyde de manganése; on le traite comme nous lindiquerons &
I'analyse des silicales (p. 260).

CALAMINES

Les calamines sont des minerais irés complexes contenant presque loujours
du fer et do manganése a I'état de protoxyde; du plomh, surtout i I'état de
sulfure; du cadmium, des phosphates, sulfates, carbonates de chaux, de
magnésie, de baryte; de la blende; du silicate de zinc avec du quartz et de
T'argile. Leur analyse compléte est longue et délicate, elle s’effectue par des
procédés variables suivant la nature du minerai, et qui ne donnent jamais de
résultats certains. Cette analyse est d’ailleurs inutile, et si un peu plus de
rigueur qu'on n'en apporte actuellement dans l'indusirie du zinc semble néces-
saire, elle ne doil guére porter que sur la détermination du zinc.

Dosage du zine. — Méthode de M. Riban., — Dans la plupart des
usines, on dose le zinc par la méthode volumétrique de Schaffner, que nous
avons indiquée & propos de l'analyse de la blende et sur laquelle nous ne
reviendrons pas ici. Mais cette détermination du zinc n’est gqu'approxima-
tive; elle exige de la part de l'opérateur une grande habitude de ce genre
d’essal et la connaissance approximalive de la teneur en zinc; et de plus elle
oblige a prendre journellement le titre de la liqueur dont on fait usage, et qui
s'altere rapidement.

La méthode proposée par M. Riban permet au contraire d’effectuer rapide-
ment et d’'une maniére rigoureuse le dosage du zinc dans ces minerais com-
plexes, sans que la présence du fer qui avait fait renoncer & la méthode pon-
dérale, soit un obstacle a son applicalion. Il fallait en effet précipiter d'abord le
fer, et comme il entraine toujours une quantité notable de zine, redissoudre le
précipilté pour le précipiter de nouveau, c’est-d-dire faire deux lavages pénibles
sans aucun profit, la détermination du fer n’étant en général qu’un accessoire
dansl'analyse des calamines.

La méthode de M. Riban permet aussi lz dosage du zine en pré‘sencc de la
chaux qui entre dans la composition de la gangue de nombreux minerais.

.
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Son priricipe repose sur ce fait que le zine, en présence des hyposulfates
alcalins, donne par I'hydrogéne sulfuré un précipité dense, grenu, facile a laver,
insoluble dans la liqueur ol la précipitation s’est faite et qui contient de I'acide
hyposulfurique libre, tandis que dans les mémes conditions le fer n'est pas
précipité, le sulfure de zinc n’en entrainant que des traces.

On commence par fraiter le minerai réduit en poudre fine par de I'acide
chlorhydrique dans une éapsule de porcelaine. On chauffe longtemps & 'ébul-
lition en recouvrant la capsule d'un entonnoir de fagon & éviter toute perte,
puis on évapore au bain-marie jusqu’a siccité de facon & rendre la silice inso-
luble, on humecte avec de I'acide chlorhydrique, on reprend par 'eau et on fait
bouillir, puis on filtre pour séparer la silice, qu’on calcine et qu'on peésec. On

Fig. 34.

étend alors la liqueur avec de l'eau, de maniére a ce qu'elle contienne au plus
{ gramnie de zinc par lifre; on précipite par 'hydrogéne sulfuré le plomb et ¢
cadmium, et dans la liqueur débarrassée de ces métaux on ajoute une dissolu-
tion de carbonate de soude jusqu’a apparition d'un léger précipité qu'on redis-
sout par quelques gouttes d’acide chlorhydrique dilué. Oa fait enfin passer dans
le liquide froid un courant d’hydrogéne sulfuré.

Quand la majeure pariie du sulfure du zinc est déposée, on ajoute & la
ligueur un excés d’hyposulfate de soude tout en continuant a faire passer
Ihydrogéne sulfuré pour assurer la précipitation totale du zinc; le sulfure est
quelquefois grisitre par suite de la présence d’'un peu de fer; on le lave par
décantation avec de I'eau chande chargée d’acide sulfhydrique, puis on termine
le lavage sur un filtre, Le précipité séché est alors calciné avec du soufre dans
un courantd’hydrogéne, en se servant, par exemple, de I'appareil de Rose(fig. 34),
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et on pése le mélange de sulfures de zinc et de fer; on le dissout ensuite dans
de I'acide chlorhydrique auquel on ajoute quelques gouttes d’acide nitrique pour
peroxyder le fer. La liqucur additionnée d'un grand excés de chlorhydrate
d’ammoniaque est traitée par 'ammoniaque, qui ne produit pas en général de
précipité a froid, et qui donne a 1'ébullition quelques flocons sculement d’oxyde
de fer qu'on peul séparer, laver & l'eau chargée de scl ammoniac et peser,
mais dont le poids atteint rarement 4 milligramme. Le poids du sulfure corres-
pondant est retranché de celui du médlange, et Uon a ainsi, par une méthode
rigoureuse, 1'élément important du minerai.

On peut d’ailleurs rechercher dans la liqueur les autres métaux, en particu-
lier le fer, le manganeése et le calcium. Toutefols, dans ce cas, il est préférable
d’effectuer les opérations précédemment indiquées en se servant de carbo-
nate d'ammoniaque et d’hyposulfale d'ammoniaque au lieu des sels de soude
correspondants, l'oxyde de fer précipité entrainant toujours un peu de ces sels
alcalins. La liqueur est alors concentrée et traitée par 'ammoniaque aprés qu'on
y a fait passer un courant de chlore pour peroxyder le fer et le manganése; les
sesquioxydes de fer, de manganése et d'aluminium se précipitent, on les redis-
sout dans de l'acide chlorhydrique aprés les avoir lavés, et on ajoute a chaud de
Tammoniaque qui sépare 1'alumine et le fer. On filtre ces deux oxydes, on les
lave, on les séche et on les traite par la méthode-de Deville, c’est-a-dire succes-
sivement par un courant d’hydrogéne et d’acide chlorhydrique; on obtient ainsi
le fer et I'alumine (cette derniére provient surtout de l'attaque de l'argile de la
gangue par l'acide chlorhydrique). Enfin, dans la liqueur filtrée on dose le
manganése.

Dans la dissolution qui contient la chaux et la magnésie, on précipite la
premicre par I'oxalate d'ammoniaque, et, aprés séparation de I'oxalate de chaux,
la maguésie par le phosphate de soude et 'ammoniaque.

RemarQue I. Nous avons dit que certaines calamines contiennent de notables
proportjons de silicate de zinc. On peut déterminer approximativement la pro-
portion de silicate en calcinant le minerai réduit en poudre fine et le faisant
cnsuile digérer avec un mélange d’'ammoniaque et de carbonate d'ammoniaque
qui dissount le carbonate de zinc en laissant le silicate inattaqué.

REMARQUE 1I. Une partie du minerai se trouve fréquemment a I'état d’hydro-
carbonate; il est alors indispensable d’évaluer I'eau. On y parvient: 1° par une
calcination qui donne & la fois Yacide carbonique et I'eau; 2° par un dosage
d’acide carbonique.

COMPOSITION DE QUELQUES CALAMINES

SILESIE BADE
Carbonate de zinc. . . .. .. ... 89,97 45,39
— de cadmjum . . . ., . . 3,36 16,22 Silicate de zinc.
— de magnésie. . . . . . . 0,32 8,21 -
— de chaux. ., . ... ... 2,43 9,34
— de protoxyde de fer. . . 0,57 14,12 2Fe? 03,310.
Osyde de zinc . .. . . ... .... 2,06 »
O P 0,35 6,68
! GROGUE. « « v« v v ot e s 0,43 »
¢ 99,51 99,71
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FER SPATHIQUE
Le carbonate de fer est presque toujours associé & ceux de manganése, de
chaux et de magnésie; il est enfin accompagné d'une gangue siliceuse et de
sulfate de baryte.
Nous supposerons qu'on ait & effectuer 'analyse d'un minéral qui ne contienne
pas d’autres ¢léments.

1° Acide carbonique. — On attaque 2 grammes de minerai réduit
en poudre fine par ’acide chlorhydrique et on dirige les gaz produits dans une
solution ammoniacale de chlorure de baryom. L’attaque terminée, on balaie
I'appareil par un courant d’air bien dépounillé d'acide carbonique; on lave et on
pese le carbonate de baryte : on en déduit la quantité d’acide carbonique.

2 Silice et sulfate de baryte. — Onattaque 3 grammes de minerai
par l'acide chlorhydrique;le quartz, le sulfaté de baryte restent inaltérés et on
les recueille sur un filire. On dose séparément le quartz el le sulfate de
baryte en attaquant le mdélange par du carbonate de soude fondu suivant la
méthode que nous avons déja indiquée (p. 134%).

3° Métaux. — Fer. — Dans la liqueur chlorhydrique, on dose le fer par
la méthode de Margueritte, si'on n'a en vue que la détermination de cet élé ment;
sinon, aprés I'avoir peroxydée par I'acide nitrique et étendue d’cau, on la neu-
tralise par de 'ammoniaque diluée jusqu'a ce qu’elle ait pris une couleur ronge
‘brun tres foncée, et qu'il se soit déposé une petite quantité d’hydrate de ses-
quioxyde de fer; si celui-ci se redissout par une légére élévation de tempéra-
ture, on-ajoute de nouveau quelques gouttes d’ammoniaque pour produire un
précipité persistant, et on traite la liqueur par un succinate alcalin; il se forme
un précipité trées volumineux de succinatc de sesquioxyde de fer mélangé
d’hydrate de sesquioxyde; on lelave & I'eau froide sur un filtre, car I'eau chaude
pourrait en dissoudre une partie,

Il convient d’opérer cette précipilation, comnie nous l'avons 1ndiqué, en
ligueur alealine avec un succinate d’ammoniaque non acide préparé directement
en neutralisant exactement de 'ammoniaque par de V'acide succinique. De cette
maniére le manganése, la chaux ct la magnésie restent en dissolution.

Le succinate de fer bien lavé est séché, puis calciné dans un creuset de por-
celaine au contact de l'air, de manieére & éviter autant que possible que l'acide
succinique ne réduise une porlion du sesquioxyde, auquel cas il faudrait le
réoxyder avant de le peser.

Manganése. — Dans la liqueur filtrée on détermine ensuite le manganése.
A cet effet, on la rend faiblement acide par l'acide chlorhydrique, on évapore a
se¢, on calcine le résidu jusqu’a disparition compléte du sel ammoniac, puis on
le redissout dans de 'eau additionnée d'un peu d'acide chlorhydrique.La liqueur
obtenue est alors saturée de chlore, de maniére & peroxyder lc manganése, puis
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on la traite par la potasse ou I'ammoniaque, de maniére a faire passer toul ce
mélal a I'état d’hydrate de sesquioxyde. On filtre rapidement, afin d'éviter
que, par suite de la carbonatation de I'ammoniaque, il ne se précipite du carbo-
nate de chaux; on lavele précipité, on le desséche et on le calcine, pour le
transformer en oxyde brun, que 'on pése.

La méthode précédente donne de trés bons résultats lorsque, comme dans le
cas qui nous occupe, la liqueur contient beaucoup de fer et peu de manganése;
si le contraire avait lieu, il faudrait précipiter d’abord le sesquioxyde de fer par
Tammoniaque en présence de chlorhydrate d’'ammoniaque, et comme il retien-
drait une certaine quantité de manganése, le redissoudre aprés I'avoir lavé; on
retomberait alors sur le cas précédent d’une liqueur ne coutenant gu'une petite
quantité de manganése, et deés lors la séparation s’cffectuerait trés bien par le
succinate d’ammoniaque.

Chaux et magnésie. — La liqueur séparée du manganése ne contient plus
que la chaux et la magnésie ; on effectue leur séparation comme plus haut (p. 132).

Calcination. — (Quand on a séparément déterminé les oxydes de fer ct
de manganése, la chaux et la magnésie, le quartz et, d'une manicre générale, la
gangue et les métaux qui entrent dans le minerai & 1'état de carbonales, la
calcination d’'un poids connu de ce minerai, en permettant d’évaluer par diffé-
rence la quantité d’acide carbonique, donnera une vérification des nombres
trouvés.

COMPOSITION DE DIVERS MINERAIS CARBONATES DE FER

ALGERIE | FRANCE| ANGLETERRE | HONGRIE [ANGLETERRE
R T N

_ o 2

s = g g eS| 2 2

@ 4] = g 5 g s =

z — > - et &

= R S - S R I

= =

Protoxyde de fer . . . . . . . 27,91 50,50 ( 41,77 | 40,01 39,92 43,35

Sexquioxyde de fer. . . . . . 19,49 » 239 | 2,50 3,60 1,20
Protoxyde de manganése . . . 2,38 8,00 1,18 1,26 0,95 ),)
Acide carbonique et eau . . . 30,26 38,10 | 31,39 | 29 72 » »

Slhce_ ............. 6,50 11,00 | 8,93 | 11,19 8,62 1,65

Alumine. . . . ... ... 1,22 » 3,791 59 7,96 9,88

Chaux. ... ......... 1048 1,70 | 2,55 2,78 1,43 0,58

Magnésie . . . . .. .. ... 2,61 0,70 3,85 3,08 3,82 5,35
Baryte. . . .« - o 0 » » » » » »
Pofasse . . . ... .. .. .. » » » » 0,27 »
Soufre. ... ... .. ... » » » » 0,08 »

Acide phosphorique. . . . . . » » 0,75 » 1,86 3,87
Cuivre. . . . . ... ... .. fortes traces » » » » »
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CERUSE

Elle est frequemment falsifiée avec des sulfates de baryte, de chaux, de plomb
et avec du carbonate de chaux; elle peut contenir aussi de petites quantités
d’acétate de plomb.

Deux cas sont & considérer suivant qu’on a affaire & de la céruse pulvérulente
ou bien & de la céruse préparée, c’est-a-dire broyée avec de I'huile pour la
peinture. -

1° Céruse pulvérulente. — Fau. — Pour la déterminer, on place
dans une cornue de la céruse préalablement séchée & 100 degrés; le col de la
cornue communique avec un tube plein de chlorure de calcium, et taré, On cal-
cine la matiére: l'acide carbonique se dégage en méme temps que I'eau, qui
seule est retenue par le chlorure de calcium.

Acide acélique. — Dans le cas ol la céruse contient un peu d’acétate de
plomb, on peut déterminer approximativement l'acide acétique en détermi-
nant séparément :

i* L’eau : par une dessiccation & 110 degrés; _

2> L'acide carbonique en attaquant un poids déterming de céruse par I'acide
chlorhydriquc et le dosant soit par différence, soit en le faisant arriver dans une
dissolution ammeoeniacale de chlorure de baryum et pesant le carbonate de
baryte produit;

3° En fondant un poids un peu fort de céruse dans une capsule de porcelaine
farée, on détermine la totalité des éléments volatils, eau, acide carbonique et
acide acétique. Les deux premiéres déterminations ayant donné V'eau et l'acide
carbonique, I'acide acétique se conclut par différence.

Le nombre ainsi obtenu est trés incertain, car la température de 110 degrés
ne fait partir que T'eau interposée qui entraine un peu d’acide acétique, tandis
que d’autre part I'eau combinée, qui ne disparait qu’a température plus élevée,
est comptée comme acide acétique. Pour ces raisons, le nombre trouvé pour
lacide acétique peut tout au plus servir & comparer des céruses de méme fabri-
cation, mais il n’est pas suffisamment exact pour apprendre quelque chose sur
des céruses de provenances différentes.

Falsifications. — On traite la céruse par de l'acide nitrique étendu qui
laisse non dissous les sulfates de plomb et de baryte. Quant au platre, il se dis-
sout complétement si I'on opére avec un volume assez considérable de liqueur,
Le mélange des sulfates de plomb et de baryte est mis en suspension dans de
l'eau et traité par ’hydrogéne sulfuré, ou bien mis en digestion avec du sulfhy-
drate d’'ammoniaque; dans les deux cas le sulfate de plomb se transforme en
sulfure; quand la transformation est completement effectuée, on décante, on
lave le précipité par décantation, puis finalement, on le traite par de l'acide
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chlorhydrique étendu, qui transforme le sulfure de plomb en chlorure facile &
enlever par des lavages répétés & I'ean bouillante. On isole ainsi le sulfate de
baryte qu'on pése, pendant que dans la liqueur on précipite de nouveau le
plomb a I'état de sulfale ou de sulfure; dans le premier cas, on a soin d’éva-
porer la liqueur jusqu'a sec au bain-marie en présence d’acide sulfurique pour
rendre le sulfate de plomb tout & fait insoluble.

Reste la liqueur nitrique qui renferme, avec le plomb du carbonate, la chaux
provenant du carbonate ou du sulfate. On I'évapore & sec pour chasser l'acide
nitrique, on reprend par de I'eau avec quelques gouttes de cet acide, puls on
précipite l'acide sulfurique au moyen d'un sel de baryte et on pése le sulfate
de baryte formé; on ajoute alors a la liqueur de I'acide sulfurique pour préci-
piter la baryte en excés et le plomb; enfin, on sépare le sulfate de plomb de
celui de baryte, comme on I'a expliqué plus haut,

La liqueur claire finale ne contient plus que la chaux qu'on précipite par
T'oxalate d’ammoniaque, et 1a quantité d'acide sulfurique trouvée permettra de
décider si la substance contenait seulement du sullate ou un mélange de ce sel
et de carbonate de chaux.

2° Céruse préparée. — 1l est clair qu’on ne pourra y déterminer ni
Tean, ni l'acide carbonique, ni l'acide acétique; on se borne & y doser le plomb
et & rechercher les falsifications.

On prend 4 & 5 grammes de la matiére qu’on mélange dans une fiole un peu
grande avec une dissolution concentrée de potasse et de carbonate de soude
purs. On chauffe & 100 degrés et on fait arriver du chlore dans la liqueur jusqu'a
pur, soit mélangé de quelqu’une des substances précédentes. Dans ce dernier cas,
on élend la ligueur avec beaucoup d’eau, on laisse reposer pendant 2% heures,
on décante et on lave la partie insoluble; finalement on la traite par l'acide
nitrique étendu, et le reste de I'analyse s’effectue comme précédemment.

MALACHITE — AZURITE

La malachite se renconire quelquefois pure, mais le plus souvent elle est
associée & du sulfure de cuivre. Nous n’examinerons ici que l’énal_yse d’un
hydrocarbonate non sulfureux, renvoyant pour le cas ot I'on aurait un minerai
complexe a4 ce que nous avons dit de l'analyse des minerais sulfurés de
cuivre (p. 159).

La partie la plus difficile de I'analyse de ces minerais carbonatés réside
dans le choix de I'échantillon; les cuivres carbonatés se présentent en effet en
rognons trés purs, mais qui portent des quantités absolument variables de
gangue. Nous supposerons qu'on a a faire I'analyse d’un échantillon déterminé.

Eau et acide earbonique. — Pour déterminer l'eau, on calcine
au rouge 2 grammes de I'échantillon, préalablement porphyrisé et desséché, de
maniére a le débarrasser de 'eau hygrométrique; l'opération se fait dans une
nacelle de porcelaine tarée et dans une atmosphére oxydante, afin d’éviter toute

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 201

réduction de I'oxyde de cuivre. La perte de poids représente 'eau et I’acide car-
bonique; on effeclue un dosage spécial pour celui-ci par I'une des méihodes
connues, et on en déduit le poids de I'eau.

Métaux. — Le résidu de la caleination est réduit par I'hydrogéne, et
le poids de la matiére réduite représente la somme de ceux du cuivre, du fer,
si le minerai en contient, e¢f de la gangue. On attague cette matiere par
l'acide nitrique, de maniére & avoir une liqueur convenable pour Y'électrolyse,
et on dose le cuivre électriquement.

Si le minerai contenait beaucoup de fer, ce qui est rare, on précipiterait
d'abord le cuivre par l'acide sulfhydrique, on redissoudrait le sulfure bien
lavé dans l'acide nitrique, et c'est dans la liqueur ainsi obtenue qu'on ferait le
dosage par électrolyse. La dissolution dans l'acide nitrique permetainsi de doser
a1a fois la partie de la gangue qui est restée insoluble et le cuivre.

Quant au fer, on le précipite par 'ammoniaque et on pése l'oxyde aprés
lavage et calcination. Enfin si la gangue reefermait du carbonate de chaux, on
dosera la chaux dans la liqueur. Comme vérification, les poids du fer, du
cuivre et de la gangue devront donner un total égal & celui de la maticre aprés
sa réduction par I'hydrogéne.

MATIERES CALCAIRES

1. CARBONATE DE CHAUX. — On connait deux variétés cristallisées de carbo-
nate de chaux: le spath d'Islande et l'aragonite, auxquelles se rattachent le car-
bonate lamelleux, le carbonate fibreux, le carbonate saccharoide, qui, cons-
titués par de petits cristaux, assemblés d'une maniére plus ou moins confuse,
sont encore formés de carbopate de chaux pur ou irés sensiblement pur. Tou-
tefois, le spath le plus transparent contient en général de petites quantités de
carbonates de magnésie, de fer, de manganése, de strontiane, de baryte et
méme de la silice; dans les carbonates fibreux ou saccharoides blancs, on trouve
fréquemment un peu de sulfates de chaux, de baryte, de strontiane. Le marbre
de Carrare le plus pur conlient des traces de sel marin.

2. CALCAIRES. — A cOté des variétés précédentes, le carhonate de chaux cons-
titne des masses énormes n'ayant plus du tout l'apparence cristalline, con-
tenant des impuretés en quantité parfois considérable, et qui, suivant la teneur
et la nature de ces impuretés, constituent les différentes variétés de calcaires.
Ceux-ci tirent méme une certaine valeur industrielle de la présence de ces impu-
retés; c'est ainsi que l'argile, le sable, les phosphates mélés au carbonate de
chaux permettent de fabriquer des chaux spéciales impossibles 4 obienir avec les
calcaires purs, ou d'employer ces carbonates impurs comme amendement des
sols cullivés.

On comprend donc combien il est important de pouvoir déterminer a priori
la nature de la chaux qu'un calcaire déterminé sera susceptible de fournir, ou
1a valeur de ce calcaire au point de vuoe agricole. Les méthodes qui vont nous
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permettre d’analyser les calcaires, s’appliqueront encore a I'examen des chaux
de différentes sortes, des ciments et des pouzzolanes, & celui des dolomies, car-
bonates doubles de magnésie et de chaux, d’'un usage constant aujourd’hui
dans la fabrication des revélements des fours destinés & supporter de hautes
tempéralures.

LXAMEN PREALABLE DES CALCAIRES. — L’analyse d’un calcaire peut étre faite
3 deux points de vue différents; non seulement il faul en déterminer les élé-
ments constituants, malis il est ndcessaire aussi de rechercher comment ces
éléments sont combinés pour constituer le calcaire étudié. De 1a deux sortes
de recherches analytiques également importantes : l'analyse élémenlaire et
l'analyse immédiate.

11 faut en premier lieu délerminer la nature des substances que renferme le
calcaire & analyser. Cetle recherche préalable indiquera la marche & suivre dans
Y'analyse quantitalive et les éléments importants a doser, elle suffira déja dans
bien des cas & un cxpérimentateur exercé pour décider, en dehors de toute
pesée, quel usage on peut faire du calcaire étudié.

Les calcaires donnent par la cuisson de la chaux maigre ou de la chaux
grasse. Voici d’aprés H. Deville la marche qu’il convient de suivre dans l'exa-
men préliminaire auquel on doit les soumettre.

Pour savoir laquelle de ces deux chaux le calcaire sera susceptible de
fournir, il faut en dissoudre un peu dans 'acide chlorhydrique. S'il n’y a
pas de résidu c’est un ecalcaire pur, et la cuisson donnera de la chaux grasse,
sauf le cas particulier oil le calcaire contient de la magnésie. Pour savoir ce
qu’il en est, on sature la liqueur chlorhydrique par de I'ammoniaque, on filire,
puis on ajoute du phosphate de sounde; la quantité de phosphate ammoniaco-
magnésien qui se dépose permet immédiatement de décider si la chaux sera
grasse ou maigre.

Avec cerlains calcaires le résidu laissé par T'acide chlorhydrique est peu
important, et il n’y a pas lieu d’en tenir compte; avec d'autres, il est
considérable, ressemble & de l'argile, quelquefois & un véritable sable. Il ne
sera pas alors toujours possible d'indiquer la chaux que I’on fabriquera avec ces
calcaires. Si le résidu est conslitué par de 'argile, on opere dans un tube gradué,
et on compare le volume de matiére qui sera déposée au hout de 24 & 48 heures,
a celui du dépdt que laissent au bout du méme temps des calcaires connus,
et qui donnent par la coisson nn produit déterminé. On aura ainsi des rensei-
gnements souvent suffisants sur la proportion d’argile que renferme le calcaire
éludié et qui rend les chaux plus ou moeins hydrauliques. Dans le cas du sable
11 est si facile de peser qu’il n’est pas besoin de graduer un tube; mais comme
sa présence n’indique pas la qualité de la chaux, il faudra faire une paite, la
cuire, puis délayer dans l'eau et essayer avec l'aiguille d’épreuve (p. 213).

I1 est encore une matiére qui peut exercer une grande influence: c’est la
pyrite. La plupart du temps les matiéres premiéres qui servent i faire du ciment
proviennent du lias; elles sont bitumineuses et quelquefois pyriteuses; elles
renferment des fossiles entiérement transformés en pyrite, sous I'influence des
matiéres organiques et du sulfate de chaux. Lorsqu’on chauffe au contact de
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l'air des calcaires de cette nature, le soufre de la pyrite donne, avec la chaux, du
sulfite, puis du sulfate de chaux; c¢’cst ainsi que les calcaires de Vassy, de
Pouilly, etc., renferment aprés cuisson une quantité considérable de plitre; or
celui-ci fait prise avec I'eau et I'on comprend que s’ily en a 546 p. 100 dans le
ciment, il puisse exercer une influence sur la solidification de ce ciment.

Pour rechercher la pyrite dans un calcaire, on le traitera, comme nous
I'avons dit, par Vacide chlorhydrique; le résidu sera lavé sur un fltre, puis
introduil dans une fiole avec de I'acide hypochloreux; le filtre se transforniera
en acide carbonique, et la pyrile sera rapidement oxydée, de sorte que 'argile
qui étail grise au déhut deviendra blanche, fandis que la liqueur se colorera en
rouge; enfin le bitume qui colorait le calcaire en noir sera aussi décomposé et
disparaitra en méme temps que la pyrite. On ajoute alors quelques goultes
d'acide chlorhydrique et on fait bouillir la dissolution jusqu'd ce qu’elle ait
perdu toute odeur de chlore, puis on la filtre, on lui ajoute du nitrate de
baryte, et on laisse reposer pendant 8 4 10 heures. S'il 'y a pas de précipiié,
le calcaire ne contenait pas de pyrite; dans le cas contraire, le dépét de sul-
fate de baryte indique la présence d’une quantité plus ou moins grande de
cette substance.

La présence du sulfate de chaux dans la chaux caustique se reconnail
facilement : aprés avoir traité la chaux par un acide, on améne a sec, on reprend
par I'eau acidulée, et on lave de maniére & dissoudre tout le sulfate, on filtre
et on Lraite la dissolution par le chlorure de baryum.

11 faut aussi tenir compte du bitume: car certains calcaires, ceux de Vassy
par exemple, en contiennent une quantité tellement considérable qu'ils bralent
quand on les chauffe a I'air. 11 est souvent difficile de reconnaitre si un calcaire
bitumineux contient de I'eau en méme temps que du bitume, celui-ci pouvant
en donner quand on le chauffe au contact de I'oxygéne atmosphérique.’

Enfin il faut toujours cuire le calcaire 4 une haute température pour voir
ce qu'il devient; s’il donne une chaux grasse, il diminue de volume et ce fait
permet de reconnaitre la nature de la chaux qu'il fournira; le retrait des cal-
caires hydrauliques est beaucoup plus considérable.

ANALYSE ELEMENTAIRE 1'UN CALCAIRE. — l.es substances & rechercher dans un
calcaire sont les suivantes :

Carbonate de chaux, Alealis, Silice,
— de magnésie, Alumine, Silicales,
— de fer, Sesquioxyde de fer,  Bitume et matitres organiques,
— de manganeése, Pyrite, Eau.

L'analyse ¢lémentaire se fait par le procédé employé pour la délermination
des élémenis dans les silicates, et que nous indiquerons plus loin (p. 260).

Aipsi il faudra:

{* Chauffer le calcaire & une tempéralure telle que 'eau puisse se dégager
et que la matiere organique en brilant se dédouble en eau et acide carbonique.
Le plus souvent, au cours de cetle opération, la pyrile se transforme en
sesquioxyde de fer. i
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La perte de poids due & ceife calcinalion est un élément dont on ne peut
tirer grand parti: car si la matiére renferme du carbonate de magnésie, celai-cj
se décomposant & basse température, I'acide carbonique combiné a la magnésie
figure dans la perte de poids éprouvée par la substance. Il en est de méme de
celle que subit la pyrite, et pour ces diverses raisons la perte de poids que la
chaleur a délerminée ne peut étre attribuée seulement 4 l'eau et 4 la matiére
organique. Néanmoins on pése aprés cette premiére calcination.

2° On chauffe & une température telle que la matiére soit transformée en
silicate, c’est-a-dire jusqu’a ce que la silice et 'alumine que le calcaire renferme
soient unies avec la chaux. La fempérature doit &tre suffisante pour qu'une
nouvelle application de la chaleur ne provoque aucune nouvelle perie, mais
elle ne doit pas aller jusqu’a fondre le calcaire, car le verre obtenn scrait diffi-
cile & retirer du creusef. Aprés cette calcination la matiere est entierement
dépouillée d’acide earbonique, d’eau et de matiére orgauique. La pyrite qu'elle
renfermail a été grillée en donnant de l'oxyde de fer et de 1'acide sulfureux
incapable de se combiner avec la chaux, & la température a laquelle on opére.
On pése cette matiére qui renferme la silice, 'alumine, l'oxyde de fer provenant
de la pyrite et les oxydes de tous les carbonates que contenait le calcaire; il
peut s’y trouver des sulfates si ceux-ci préexistaient dans le calcaire. $’il n’y en a
pas, on dose les différents éléments parle procédé général d’analyse des silicates.
Dans le cas contraire, on modifie légérement la méthode de 1a maniére suivante :

Aprés avoir séparé la substance de la chaux par I'oxalate d’'ammoniaque, on
rend la liqueur trés acide et I'on y verse quelques gouttes de nitrate de
baryte; on chauffe pendant quelque temps de maniére & rassembler compléte-
ment le sulfale de baryte, on décante, on évapore & sec pour détruire les sels
ammoniacaux ef transformer le résidu en oxalates, puis on calcine ces derniers
pour les changer en carbonaies. La masse reprise par I'eau lui abandonne des
carbonates de potasse et de soude ; ceux de magnésie et de baryte restent inso-
lubles. On les traite par de l'acide sulfurique étendu, qui ne laisse que le
sulfate de baryle, tandis que la magnésie et le manganése passent dans la liqueur.

On évapore celle-ci a sec et on pese le mélange des sulfates; on les dissout
alors dans de I'’eau contenant un peu de nitrate d'ammoniaque, puis on ajoute
une goutte de sulfhydrate d'ammoniaque qui suffit a précipiter i I'état de sulfure
la petite quantité de manganése que le calcaire pouvait renfermer. On sépare
ce sulfure, on le lave avec de I'eau contenant un peu de sulfhydrate d'ammo-
niaque, de maniere a prévenir toute oxydation, et on le transforme en sulfate
par P'addition d'une goulte d’acide sulfurique. En évaporant a sec dans une cap-
sule de platine, & température peu élevée, on détermine ainsi le manganese. Le
poids de sulfate de manganése retranché de celui du mélange des sulfates donne
le sulfate de magnésie; on peut d'ailleurs, comme vérificalion, doser cette base
directement.

ANALYSE IMMEDIATE DES CALCAIRES

MATIERES VOLATILES, — Les matiérés volatiles sont : I'eau, l'acide carbonique
et le bitume,
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Bitume. — On peut en déterminer la proportion dans certains cas en
épuisant le calcaire par I'éther, puis par un mélange d'alcool et d’éther, enfin
parlalcool pur; mais on enléve ainsi rarement Ia totalité du bitume, quelques
précautions qu’on ait prises pour pulvériser la matiére.

Eau. — La détermination dc I'eau présente des difficultés plus considé-
rables encore. Si en effet on chauffe Ia matitre sculement & 100 degrés, 'ean
n’est pas complélement éliminée, mais & température plus élevée il disparait
du bitume. Le mieux a faire est de doser par différence ces deux éléments réunis
en déterminant d’'une part la perte au feu, ce qui donne la somme des éléments
volalils, et d’autre part I'acide carbonique, a I'aide des méthodes précises dont
nous allons indiquer les principales.

Acide carbonique. — On le dose dans Ies calcaires soit en mesu-
rant son volume, soit en évaluant son poids par des méthodes et avec des appa-
reils dus & M. Schlwesing.

1° Dosage en poids. — Le principe de la meéthode consiste & décomposer le
calcaire par un acide et & recevoir 'acide carbonique dans de la potasse, dont
on détermine I'augmentation de poids. L’appareil dont on se sert (fig. 33) se

compose essentiellement d'un ballon d’une capacité de 1 litre et demi environ,
dont le col a été étiré de facon & pouvoir y fixer, au moyen d’'un caoutchouc,
un tube en T qui communique : 1° avec un réfrigérant incliné vers le ballon,
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el permettant d'y faire refluer Ia majeure partie de I’cau entrainée; 2° par
Pintermédiaire d’un robinet avec un systéme constitué par une éprouvette et
un petit laveur destiné & débarrasser V'air qui les traversera de toute trace
d’acide carbonique. Le caoutchouc qui relie le T au ballon serre en méme
temps un iube de verre dont l'extrémité etfilée vient plonger au fond de
celui-ci.

La décomposition du calcaire se fait dans le ballon, au moyen d'un acide
qu’on fait péndétrer a son intérieur par I'entonnoir a robinet que porte le tube
de dégagement avant son entrée dans le manchon réfrigérant.

L'appareil destiné & absorber I'acide carbonique est un tube Schleesing ren-
fermant une dissolution de potasse; il est placé entre deux tubes & chlorure de
calcium destinés & le protéger d’une part contre I’humidité venant du ballon
ou se fait l'attaque, et de l'autre contre celle qui pourrait provenir de l'aspi-
rateur placé A droite de la figure et destiné a amener en contact avec la potasse
la totalité de V'acide carbonique produit. Cet aspirateur est un simple flacon
plein d’ean qu’'on vide au moyen d’un robinet placé dans la tubulure inférieure
et qui porte en outre dans cette tubulure un tube vertical communiquant avec
le liquide intérieur, en sorte que le niveau du liquide dans ce tube permet de
constater & chaque instant la différence de pression qu’il y a entre 'atmosphére
exiéricure et celle du ballon et de la maintenir constante, condition favorable a
une absorplion réguliére.

Pour faire un dosage, on remplit & moitié¢ le ballon avee de P'eau distillée que
I’on fait bouillir de maniére a éliminer l'air, et par suite Uacide carbonique qui
pourrait se trouver soit dans I’eau, soit au-dessus; on fixe alors le T et on laisse
refroidir; & mesure que la température s’abaisse, de I'air rentre par I'éprouvette
de gauche qui le dépouille d'acide carbonique.

Quand l'appareil est froid, on introduit 2 & 3 grammes de calcaire finement
pulvérisé en soulevant le T que 1'on abaisse aussitot; puis, les tubes absorbants
étant reliés au réfrigérant et avec l'aspirateur, aprés que le tube & potasse a é1é
pesé, on introduit peu & peu dans le ballon l'acide sulfurique destiné a décom-
poser les carbonates et on chauffe lentement jusqu'a I'ébullition, pendant qu’on
ouvre l'aspirateur de maniére & déterminer un écoulement lent et une aspiration
constante, grice & laquelle l'air rentre par la pointe effilée au sein du liquide
et conlribue a rendre I'ébullition réguliére. On continue celleci pendant vingt
minutes environ, et I'on fait en sorte que le volume du liquide écoulé soit d'en-
viron 3 & 400 centimétres cubes. Au boul de ce temps, I'acide carbonique, qui
circule facilement dans le tube du réfrigérant, qu'on prend & dessein assez
large (1 centimétre de diamélre), est complétement absorbé et il suffit de peser
de nouveau le tube a potasse pour avoir le poids d'acide carbonique produit.

Cette méthode est absolument précise, elle permet d’opérer en toute rigueur
sur un poids notable de matiére, ce qui est plus difficile dans le petit appareil
de Deville que nous avons décrit plus haut (p. 132); elle a sur les méthodes
analogues I'avantage de débarrasser facilement le gaz acide carbonique de toute
trace de vapeur d'eau grace au réfrigérant qui en condense la majeure partie,
enfin elle permet d’éviter avec soin l'intervention de l'acide carbonique étranger
fourni soit par le liquide dans lequel se fait 1'attaque, soit par I'air extérieur.
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2° Méthode en volume. — Elle consiste & décomposer le calcaire par un acide,
el & extraire, au moyen d'une trompe, pour le mesurer ensuite, I'acide carbo-
nique produit. L’appareil que M. Schlesing emploie (fig. 36) se compose d’un
ballon B & col étiré relié & un réfrigérant, semblable & celui de l'appareil pré-
cédent, qui communique avec une trompe a mercure. Au ballon B est soudé
latéralement un tobe T portant un petit entonnoir contenant I'acide, qu'une
pince p faisant office de robinet permetira de faire écouler au momenl voulu.
Tout Vappareil, verrerie et tubes de caoutchoue, doit pouvoir résister vide,
ce qui oblige & employer un ballon de petite dimension (200 centimétres cubes).

Fig. 36,

Cest en effet avee une trompe qu'au début de Yopération on purge I'appareil
d’air et d'acide carbonique, et c'cst encore avec elle qu'a la fin on entraine le
gaz produit pour le mesurer.

Pour faire une délermination on place 2 & 3 grammes de calcaire dans le
ballon avec 50 centimétres cubes d'eau, puis l'acide 6tant introduit dans
Yentonnoir B dont il doit remplir complétement la douillé, et le ballon commnu-
niguant avec le! réfrigérant et la trompe, on fait le vide en chauffant jusqu'a
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I'ébullition pour favoriser I¢ départ des gaz dissous ou non. L’appareil étant com-
plétemeht vide, on le laisse refroidir, puis on introduit avec précantion et gra-
duellement 'acide destiné a détruire les carbonates; aprés décomposition totale,
on fait de nouveau le vide en recueillant cetie fois le gaz qu'on extrait. Si
c’élait de l'acide carbonique pur, il suffirait de mesurer son volume, qui,
ramené a 0 et & 760 millimétres, en tenant compte de la vapeur d’eaun dont il est
saturé, donnerait la quantité cherchée ; mais la trompe n’a pas fait un vide
parfait, des rentrées d’air ont pu avoir lieu dans Pappareil pendant le cours de
I'opération, de sorte qu’il faut évaluer, en I'absorbant par la potasse, la quantité
d’acide carbonique réellement contenue dans I'éprouvette. Le résidu non absor-
bable est de I'air dont le volume devra étre retranché du volume total.

Matieéres carbonatées. — Il ne suffit pas d’avoir dosé séparément
les bases et I'acide carbonique, il importe de savoir en outre dans quelle pro-
portion ces différentes bases sont carbonatées. Pour y parvenir, on se sert d'un
petit ballon muni d'un bouchon percé d’un trou dans lequel passe la douille
d'un entonnoir, qui permettra d'y introduire successivement : 1° 2 grammes de
calcaire en poudre fine; 2° 50 centimétres cubes d'ecau; 3° 10 4 15 centimaétres
cubes de dissolution de chlorhydrate d’ammoniaque pur; on fait bouillir la
liqueur d’'une maniére continue pendant 42 & 15 heures, en remettant de l'eau
bouillante et au besoin un peu de chlorhydrate d’ammoniaque pour remplacer
ceux que I'ébullition élimine constamment. Au bout de ce temps les vapeurs
qui se dégagent n'entrainent plus de carbonate d’ammoniaque, reconnaissable a
son odeur, et tous les carbonates que renfermait le calcaire sont transformés
en chlorures. Toutefois, si la matiére analysée contient beaucoup de carbonate
de protoxyde de fer, il se précipite souvent un peu d’oxyde de fer qui s’attache
aux parois du ballon. Aprts lavage de celui-ci on redissout I'oxyde adhérent
avec un peu d’acide nitrigue, on évaporc la liqueur obtenue dans un crenset
de platine, enfin on calcine et on pése le résidu, dont le poids permet de cal-
culer celui de carbonate de fer que I'on devra ajouter aux carbonates déter-
minés d’autre part.

Les chlorures sont décaniés rapidement sur un filtre qui retient toute la
matiére insoluble; on la lave rapidement & I’eau bouillante, el I'on obtient un
résidu formé d’argile, de pyrile, de silice, de silicates, enfin d'oxydes de fer
ct de manganése libres.

Quant & la liqueur, elle contient, avec du chlorhydrate d’ammoniaque en
exces, des chlorures de fer, de manganése, de chaux, de magnésie, de potas-
sium et de sodium.

On y verse, quand elle est froide, une quantité d’oxalate d’ammoniaque
pulvérisé calculée en admettant que le calcaire est du carbonale de chaux pur,
puis on agile de maniére a dissoudre 'oxalate, et & déterminer une précipita-
tion compléte. En méme temps que la chaux, le peroxyde de fer se précipite,
lui aussi, a I'état d’oxalate, en sorte que le dépot, d’abord complétement blanc,
devient, au bout d’un certain temps, plus ou moins fortement coloré. On filtre
pour séparer les oxalates de chaux et de fer; ceux-ci sont lavés puis calcinés, et
on pése la chaux et I'oxyde de fer qui en résultent; enfin, ce mélange est traité

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 209

par du chlorhydrate d’ammoniaque qui dissout la chaux et laisse 1'oxyde de fer,
que 'on pese. Son poids permet de calculer par différence celui de la chaux.

La liqueur de laquelle on a précipité la chaux.et le fer, contient encore les
autres oxydes avec vne quantité considérable de chlorhydrate d’'ammounilaque
qu’il faut détruire avant d’aller plus loin. On y arrive en ajoutant & la liqueur
de l'acide nitrique, et évaporant; le chlorhydrate est transformé en ses éléments:
azote, ean et chlore, qui disparaissent, landis que les chlorures métalliques
sont changés en nitrates, de sorle que, bientdt, la liqueur ne contient plus que
des nitrates et des oxalates. On I'évapore alors dans un vase de verre en présence
d’un excés d’acide nitrique, et quand elle est trés concentrée, on la transporte
dins un vase de platine pour achever la dessiccation. On ajoute encore alors
quelques goutles d'acide nitrique; on évapore a sec et 'on & un mélange de
nitrates de fer, de manganése, de magnésie, et parfois de potasse et de soude.

En les reprenant par un peu de nitrate dammoniaque, on dissout le nitrate
de magnésic et les nitrates alcalins §’il y en a, tandis que les deux premiers
restent insolubles, et le résidu calciné donne des oxydes de fer et de manganeése,
qu'on pese, et qu’on sépare par I'acide sulfurique (p. 274).

Magnésie. — La liqueur qui renferme les autres nitrates est alors éva-
porée 4 sec, et le résidu oblenu caleiné pour détruire le nilrate d'ammoniaqune,
puis repris par de I'acide nitrique étendu : on a ainsi une liqueur qui ne ren-
ferme plus que la magnésie, la potasse ¢t la soude. Aprés I'avoir réduite & un
petit volume, on lui ajoute du carbonate d’ammoniaque qui précipite toute la
magnésie 4 I'état de de carbonate ammoniaco-magnésien qu'on sépare par
filtration, qu'on lave avec de Teau contenant du carbonate d’ammoniaque et
qu'en calcine ensuite; mais comme il retient toujours un pen de potasse (1),
on le traite, dans le crcuset méme ol s’esl fait la calcination, par de I'eau
chaude qui dissout le carbonate de potasse entrainé, en sorle qu'en décantant
et en recommencgant au besoin l'opération, on sépare complétement ce car-
bonate ; enfin on pése la magnésie.

Potasse et soude. — La dissolution qui renferme les carbonates
alcalins est évaporde avec un exces d’acide chlorhydrique, qui les transforme
enchlorures que I'on pése. Geux-ci, repris par une petite quantité d’eau sont traités
par le bichlorure de platine de facon & séparer la potasse & I’état de chloropla-
linale insoluble, tandis que la soude donne un chloroplatinale soluble, On éva-
pore le mélange presque & sec, de maniére &4 ne pas déshydrater le chloroplatinate
de sodium, el on laisse refroidir. Tout se prend en une masse qu'on traite par de
lalcool & 95° conlenant un dixicme de son volume d'éther anhydre qui dissout le
chloroplatinate de sodium; finalement on dépose la matiére sur un double filtre
taré, sur lequel on termine le lavage an moyen du méwe liquide. Aprés dessic-
cation a 95 degrés, on pése le chloroplatinate sur le filtre intérieur. Pour déter-
miner la soude, on évapore doncementla liqueur qui la contient; arrivé a sec, on

(1) 11 est & remarquer que le carbonate magnésien qui entralne avec lui du carbonate de
potasse, ne retient pas de carbonate de soude.
ENCYCLOP. CHIM. 14
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calcine le chloroplatinate aprés lui avoir préalablement ajouté un peu d’une
dissolution concentrée d'acide oxalique pour faciliter la réduction du chlorure de
platine. Apres refroidissement, on reprend par I’eau qui dissout le sel marin,
on filtre et on lave le platine; on obtient finalement une liqueur qui ne contient
plus que le chlorure de sodium, on évapore de manitre & la réduire & un
petit volume, on la transvase alors dans un petit creuset de platine ot on ter-
mine I'évaporation ef on calcine au petit rouge. Comme vérification, la somme
des poids de chlorures de potassium et de sodium ainsi déterminée devra faire
un total égal & celui précédemment observé.

Examen des substances autres que les earbonates. —
De ces substances le sulfate de chaux est seul soluble, les autres sont restées
sur le filtre aprés la séparation des chlorures; on doit y rechercher la pyrite
et les silicates.

Sulfate de chaux. — 1[I se trouve quelquefois, bien que rarement, do
sulfate de chaux dans un calcaire. On dose son acide sulfurique en ajoutant
quelques gouttes de nitrate de baryte & la liqueur que l'on vient de charger
d’acide nitrique pour détruire les sels ammoniacaux; on filtre et on pése le
sulfate de baryte.

11 faut alors modifier comme suit le reste de l'analyse : on évapore & sec,
on ajoute de I'acide oxalique et on calcine; on reprend par I'eau qui dissout les
carbonates de potasse et de soude, puis le résidu par l'acide sulfurique qui
dissout le fer, le manganése et la magnésie; on évapore & sec, le fer se
transforme en sulfate de protoxyde de fer, on calecine le mélange des sulfates
jusqu’a cessation de perte de poids, et 'on reprend par l'eau, ce qui laisse le
sesquioxyde de fer que 1'on pése.

Dans la liqueur, on met un peun de chlorhydrate d’ammoniaque et de sulfhy-
drate d’'ammoniaque, ce qui précipite le manganése, qu'on raméne & I'état de
sulfate et qu’on pése. On a ainsi le manganése et le fer, par différence on obtient
le sulfate de magnésie qu’on peut d’ailleurs doser directement.

Pyrite. — On desséche le filtre sur lequel on a fil{ré les chlorures, on en
détache avec un pinceau ce que 'on peut pour le faire tomber dans un creuset
de plaline taré, puis on brale le filire & part dans un couvercle de creuset, et
I'on réunit les cendres & la masse principale. La substance est alors pesée, puis
infroduite dans un matras & fond plat avec de l'acide hypochloreux qui dis-
sout la pyrite. Quand sa dissolution est compléte, on fait bouillir pour se débar-
rasser de l'excés d’acide hypochloreux, on ajoute de I'eau, on décante et la
liqueur additionnée d’acide nitrique est traitée par le nitrate de baryte. Le pré-
cipité, lavé et calciné comme d'ordinaire, donne un certain poids de soufre,
duquel on déduit la quantité de pyrite.

Silicates. — Pour déterminer les silicates, on reprend le résidu de I'atlaque
par l'acide hypochloreux, on le lave bien et on lintroduit dans une capsule de
platine avec de I'acide fluorhydrique pur; tout se dissout, quand on chauffe. On
traite la solution par de l'acide sulfurique qui chasse I'acide hydrofluosilicique,

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 211

on reprend les sulfates par I'eau, on fait bouillir avec de 'ammoniaque en excés,
et on précipite la chaux par I'oxalate d’ammoniaque. La liqueur restante, éva-
porée & sec, donne ou ne donne pas de résidu. S’il y en a un, il est constitué
par des alcalis ou de la magnésie; on le reprend par I'eau qui dissout les sul-
fates, on précipite I'acide sulfurique par le nitrate de baryte, ce qui transforme
tout en nitrates; puis on change ceux-ci en oxalates et carbonates a4 I'aide de
Tacide oxalique. Dans la liqueur filtrée on dose la magnésie.

Examen de quelques eas particuliers. — La méthode géné-
rale précédente que nous avons extraile du cours de H. Deville & I’Ecole normale
supérieure (1) permet le dosage des substances qui entrenl dans la composition
des calcaires. Bien que cette méthode s’applique indistinclement a toutes ces
matiéres, on suit quelquefois une marche un peu différente. 11 est souvent
inutile, en effet, de doser tous les éléments conlenus dans le calcaire et on
con¢oit qu'en modifiant convenablement le procédé analylique, il soit possihle
de séparer sculemenl les éléments importants & connaitre.

Les cas que nous examinerons sont les suivants :

Chaux de diverses sortes ;

Carbonates utilisés en métallurgie (castine);
Calcaires pour engrais, marnes, etc.;

Pierres de construction;

Ciments, pouzzolanes, etc.

ANALYSE DES CHAUX

On dose habituellement la chaux cauastique, Ia chaux hydratée, le carbonate
de chaux, l'alumine, la magnésie, Ie sable, I'argile, le sulfate de chaux et l'oxyde
de fer.

Eau et acide carbonique. — L'eau et l'acide carbonique s'obtien-
nent par la calcination. Comme il est possible, au moyen des méthodes précé-
demment indiquées de doser l'acide carbonique, on obtient approximativement
Peau par différence. -

Chaux libre. — Si la matiére a été frittée, on la brise rapidement; sielle
a été fondue, ce qui arrive avec les chaux trés hydrauliques dans lesquelles une
grande partie de la chaux est combinée a la silice et & l'alumine, on la réduit
¢n poudre trés fine, et la matiére pesée est introduite dans un flacon de 100 &
150 centimetres cubes. D'un autre cdté on fait une dissolution moyennement
concentrée de nitrate d'ammoniaque dans l'eau; on la fait bouillir longtemps
pour chasser I'acide carbonique qu'elle pourrait contenir, puis on lintroduit
encore chaude dans le flacon qui contient la chaux, et 'on bouche avec un
bouchon de liége. On agite de maniére 4 faire réagir le nitrate d'ammoniaque

(1) Legons de chimie analytique professées & I'Ecole normals par M. H, Sainte-Claire -
Deville. :
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sur la chaux, et on prolonge le contact pendant un femps variable avec
Iaspect de la substance qui finit par devenir plus ou moins gélalincuse.
Finalement on laisse déposer, on décante rapidc‘mcnt avee un siphon, on rem-
place la liqueur par de I'ean houillie, on décante de nouveau et on répéte
Popération jusqu’a ce que I'on puisse sans inconvénient jeler sur un filtre le
résidu de Vattaque par le nitrale d’'ammoniaque, résidu qu'on lave avec de I'eau
distillée chaude.

Dans ces opérations il faunt éviler avec soin que I'ammoniaque libre de la
liqueur ne se carbonate en présence de I'air, car il se précipiterait du carbo-~
nate de chaux; d'autre part il ne faut pas prolonger par trop les lavages, les
silicates basiques qui constituent le résidu se décomposant assez facilement en
présence de I'eau; cofin il faut avoir soin de traiter immédiatement par I'oxalate
d’ammoniaque loutes les eaux de lavage, de peur que le carbonate d’ammo-
niaque qui pourrait se former, ne précipite du carbonate de chaux, qui s’attache
aux vases et ne peut en étre détaché, ce qui oblige a le redissoudre. On obtient
ainsi de 1'oxalate de chaux du poids duquel on sait déduire celui de la chaux
libre (p. 122).

Magnésie, silice, ete. — Dans la liqueur débarrassée de chaux on
dose la magnésie a-l'état de phosphaie ammoniaco-magnésien, puis le résidu
insoluble esl traité comme nous I'indiquerons & 'analyse des silicates (p. 272);
on y recherche la silice, la chaux, I'alumine et le soufre. On transforme pat le
calcul I'acide carbonique en carbonate de chaux, I'acide sulfurique en sulfale
de chaux, et Yon a la part de la chaux libre en retranchant du poids tofal de
chaux celle qui est &4 'état de carbonate ¢t de sulfate.

Nous donnons ci-dessous, d’aprés M. Jagnaux, la composition de quelques
chaux utilisées en Trance, ainsi que cclle des carbonates desquels elles pro-
viennent ct la nature des chaux qu’ils fournissent.

CALCAIRES CHAUX
T T | —_
Q. u:.,“..s ,:E-’: N ; -
PROVENANCE ERA - ET I " " E S| g | 5 | OBSERVATIONS
So|l5E| T | < @ 5} |2 = | »
SIS o W = | & .
| o [e=]
Marbre de Carrare.|100,0( » » » » |100,91 » » » Trés grasse.
Vaugirard . . . . . 98,51 » » | 1,50 » 97,2] » 2,8 id.
Leyment (Ain). . .| 94,0 1,6 3,9) 0,5] » 91,6/ 1,5 » | 6,0/ » Grassc.
VYichy . .. .. .. 87,2/10,0| 2,8 » » 86,00 9,01 » | 8,0 » |Médioc. grasse.
Calviac (Dordogne)| 77,8 » » | 2,6]19,64| T0,0[ » » { 3,2{24 7| Trés maigre.
Villefranche (Avey-
ron) ... ... 60,9|30,3 8,8/ » » 60,0(26,2|13,8] » » id.

On trouvera dans le tableau suivant la composition de quelques calcaires
4 chaux hydrauliques et celle des produits qu’ils fournissent.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 213

CALCAIRES CHAUX
L I e
s| 5] F g
PROVENANCE |2 % S| = | o2 sl s | S = OBSERVATIONS
fszlz8l S l=8| 2 = |18 (== 2
oo | S e = oYY @ = S.oel
|e|leg| g » 5 £ = &0 I =
Fe|2E| RCE| 2|l 2]l ogl <
S S| ® = b =
=23 22—
Saint-Germain. .|87,0| 0,5] 7.1 » 5,4({83,0| 0,4 9,6/ » | 7,0|Moy. hydraulique.
Chanay (Macon).|89,2| 3,0, » » 7,8/8%,0) 2,5] » » (13,5 id.
Nimes . . . . .. 8G,0( 5,0 » 9,0(82,5| 41| » » |13,4) Hydraulique.
Metz. . ... .. 78,0| 3,0| 4,0| traces |15,0/68,3| 2,0( 5,7 » |24, 4|Emin, hydraulique
Senonches. . . .|80,0| 1,0| » » [19,0]70,0| 1,0 » » 29,0 id.
_ I [ _!

Procédé pratique pour reconnaitre le degré d’hydrau-
licité d’une chaux. — Les tableaux qui précedent montirent que c'est
surtout & la présence de 'argile qu’'une chaux doit ses qualités hydrauliques;
en se fondant sur celte remarque on a pu préparer arlificiellement des mé-
langes convenables de calcaires et d’argile qui, par leur cuisson, donnent des
chaux hydrauliques.

En faisant connaitre les quantités d'argile et de magnésie contenues dans
une chaux, une analyse permet donc d'apprécier son degré d’hydraulicité.
Si on n’a en vue que ceite appréciation, un essai trées simple permet de
I'obtenir : on éteint la chaux & essayer avec trés peu d'eau, on la pélrit de
maniére a en faire une pate épaisse; la masse s’échauffe par suite de la combi-
naison avec 'eau, el quand elle est refroidie, on en fait une boule de 5 & 6 cen-
timetres de diameétre qu’on dépose au fond d’un verre dans lequel on la tasse en
frappant le fond du verre avec la main. Quand la surface supérieure est devenue
sensiblement plane, on la recouvre d’'une couche d’eau de maniére a remplir le
verre au tiers environ, et on note le temps qui s'écoule jusqu’a ce que la matiere
ait fait prise (1).

Une chaux hydraulique fait prise en 8 ou 10 jours au plus; une chaux trés
bydraulique le fait du deuxiéme au sixiéme jour; ces déterminations compara-
tives doivent d’ailleurs 8tre faites dans les mémes conditions, avec la méme
eau, prise en méme quantité.

Essai des matériaux hydrauliques dans Peau de mer.—
Les chaux et mortiers hydrauliques étant fréquemment employés & la confec-
tion d’ouvrages immergés dansla mer, il est indispensable de soumettre ces maté-
riaux & des essais.spéciaux, ayant frait non passeulement a la durée de prise,
mais & la résistance que ces matériaux présenteront & l'action des substances
dissoutes dans l'eau de mer; on effectue ces essais avec des dissolutions de

(1) On dit que la chaux a faif prise quand elle supportc sans dépression I'aiguille de Vicat
ou tout autre instrument analogue. L’aiguille d’épreuve qu’on emploie aujourd’hui se compose
d’une tige en acier terminée par une pointe, limée suivant un plan perpendiculaire & I'axe; elle
traverse une masse de laiton a laquelle elle est fixée par une goupille. Le poids de I'appareil doit
étre tel que la pointe porle une charge de 265 grammes par millimeire carré.
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sulfale de soude, des expériences comparatives ayant prouvé que quelques jours
ou quelques mois d'immersion dans ces liqueurs produisent les mémes résultats
gu’une ou plusieurs années & la mer. Les matériaux allaqués en moins de dix
mois au laboratoire se détruisent insensiblement dans la mer, quand les cons-
tructions ne se recouvrent pas d’incrustations.

CASTINE

Les castines sont des calcaires impurs employés comme fondants en métal-
lurgie; leur composition ne doit varier qu’entre des limites assez resserrées, si
I'on veut fondre convenablement les gangues argileuses et siliceuses des minerais
traités. Une castine n’a pasbesoin d’étre analysée d’une maniére compléte, il suffit
généralement d’évaluer la chaux, Ja magnésie, I'oxyde de fer,le quartz et l'argile,
I'eau et la matiére bitumineuse qu'elle renferme; il faut y constater en outre
T'absence du sulfate et du phosphate de chaux ainsi que des pyrites, dont la
présence en quantité notable altérerait le produit métallique. La pyrite se recon-
nait & la loupe ou au microscope, on peut en évaluer la quantité en suivantle
procédé que nous avons indiqué (p. 203).

Sulfate de ehaux. — Pour déterminer le sulfate de chaux, on traite
par I'eau 10 & 15 grammes de calcaire porphyrisé, on décante aprés avoir laissé
en digestion pendant plusieurs jours, on remplace par de I’eau pure et on répate
cette opération deux ou trois fois. De cclle maniére on dissout tout le sulfate de
chaux, et dans la liqueur on précipite l'acide sulfurique par le chlorure de
baryum. La quantité de sulfate de chaux doit étre faible ; nous supposerons que
la castine n’en contient que des traces.

Eau, acide earbonique, matiéres bitumineuses, —0n dose
I'ensemble de ces trois substances par différence, en pesant un poids déterminé
de castine avant et aprés calcination. Il est en général inutile d’évaluer séparé-
ment I'ean et I'acide carbonique qui disparaissent au haut fourneau, mais on a
inlérét a connaitre approximalivement la composition des maliéres organiques
qui y figurent comme combustible, Il faut alors faire un dosage par la mé-
thode ordinaire avec 'oxyde de cuivre en chauffant trés fort a la fin de 1'opé-
ralion, de maniére 3 décomposer totalement les carbonates; I'eau recueillie
provient a la fois de I'’eau combinée et de la combustion de I'hydrogéne de la
matiére organique; l'acide carbonique vient des carbonates et de la combustion
du charbon. Un dosage de l'acide carbonique des carbonates permettra donc
d’'évaluer le charbon de la matiére bitumineuse. Quant 4 l'hydrogéne, sa deéter-
mination n'est qu'approximative a cause de l'incertitude qui régne toujours sur
la détermination de I'eau combinée.

Phosphates. — Il n’est pas aussi aisé qu’on pourrait le croire au premier

abord, de constater leur absence dans une castine. En effet, ils n'y sont pas
uniformément répartis, mais ils y sont disséminés en nodules plus ou moins
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volumineux, ce qui est encore le cas le plus favorable, ou bien ils se trouvent
concentrés dans des zones qu'il est difficile de distinguer & leur seul aspect,
des régions voisines qui n'en renferment pas. Pour ces raisons il est & peu pres
impossible de prélever un échantillon représentant la teneur moyenne en acide
phosphorique. Une détermination quantitative n’a aucun intérét, et 'on préfére
multiplier sur des échantillons puisés en des endroits différents les recherches
qualitatives; hors le cas olt le minerai contiendrait aussi une certaine propor-
tion de phosphore, la castine devra étre rejetée. Nous indiquerons, & propos
des phosphates, caomment doif se fuire 1a recherche du phosphore (p. 246).

Chaux. — Magnésie. — Oxydes de fer et de manganése.
— On attaque de 3 4 5 grammes du calcaire par del'acide nitrique élendu, qu’on
ajoute graduellement tant qu'il se produit unc effervescence. On sépare le
résidu insoluble; on évapore & sec, puis on chauffe plus fort, de maniére &
décomposer complétement les nitrates. En reprenant par une dissolution de
nitrate d'ammoniaque, on dissout la chaux et la magnésie, pendant que les
oxydes de fer et de manganése restent insolubles. On sépare la chaux de la
magnésie et le fer du manganése par les méthodes connues.

Quant & la partie insoluble dans l'acide nitrique, elle pourrait renfermer des
sulfates alcalino-terreux. Pour s’en assurer, on la fait bouillir avec du carbonate
de soude pur et concentré, puis on reprend le résidu par de l'acide chlorhydrique,
qui décompose les carbonates de baryte et de strontiane qui ont pu se former. On
précipite ces bases par l'acide sulfurique; si la proportion de sulfate formé est
notable, il est inutile de continuer l'analyse de la partie argileuse; la castine
est impropre a Ja métallurgie ; dans le cas contraire, il conviendra de rechercher
la nature du résidu. La loupe pourra souvent fournir des indications pré-
cieuses, mais scule 'analyse effectuée comme pour les silicates, quand on aura
affaire & un mélange d'argile et de quartz, permettra de savoir dans quelle
proporiion sont mélangées ces deux substances.

COMPOSITION DE DEUX CASTINES

I 1L
Chaux . . . . . v v v v v a 51,84 54,33
Magnésic. . . . ... ..... 1,85 1,24
Alumine . . . ... ... 0,70 0,01
Acide carbonique . . . ... . 41,60 44,05
Acide sulfurique. . . . . . .. traces »
Acide phosphorique. . . . . . 0,10 traces
Peroxyde de fer. .. ... .. 0,57 »
Protoxyde de fer. . . . . .. . 0,03 0,54
Silice. . . ........... 2,70 0,13
Bitume. . ... .. ... ... ? 0,03
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MARNES

L’analyse compléte d'une marne peut se faire par la méthode générale que
nous avons donnée (p. 203}; mais on l'entreprend rarement. Une marne est
d'autant plus utile qu’elle renferme davantage d’argile et qu'elle se délite plus
facilement sous les influences atmosphériques; mais cette propriéié essentielle
de se déliter facilement est quelquefois indépendante de la composition chi-
mique; il en résulte que l'analyse ne suffit pas pour détermincr si un calcaire
s¢ comportera comme une véritable marne, et c'est & des essais faits ¢n grand
qu'il fant avoir recours pour constater si cette propriété préciense est présentée
d’une facon suffisante par le calcaire quon étudie. Néanmoins, comme la pré-
sence d’'une quantité considérable d'argile donne en général & un calcaire les
propriétés d’'une marne, on devra doser cetie argile. De plus, comme il s’agit
d’'un amendement, on ne devra pas négliger la recherche d’éléments utiles, tels
que les alcalis, le sulfate de chaux, les phosphates, les matiéres organiques, ete...

Argile. — On attagque 3 grammes de la marne par l'acide azotique, on
évapore 4 sec et on reprend par de I'eau et un peu d’acide nitrique. Daps la
liqueur on dose 1'alumine, la chaux, la magnésie et 'oxyde de fer, tandis que le
résidu insoluble est calcing, pesé et traité par une dissolution faible de potasse;
ce que ce réaclif Jaisse inattaque est lavé & I'ean bouillante, calciné et pesé.
La différence de poids des deux résidus représente la silice de 'argile qui a été
attaguée par les aclions successives de I'acide et de I'alcali, et le nombre ainsi
obtenu peut servir 4 comparer entre elles des marnes de diverses provenances,

Sulfate de chanx, — Les marnes en contiennent en général fort peu,
aussi faul-il opérer pour en conslater la présence sur 40 & 30 grammes de
maliére finement pulvérisée qu'on épuise par I'cau; on dose I'acide sulfurique
dans la liqueur, en le précipilant par le chlorure de baryum. Le traitement ne
doit é&tre fait qu'aprés avoir caleiné la marne de maniére & empécher, autant que
possible, la formation de liqueurs troubles refusant de déposer 'argile retenue
en suspension ; mais la calcination rend plus difficile la dissolution de sulfate de
chaux, en sorte qu’il faut prolonger la digestion de la matiére avec 'eau.

Alealis. — Leur détermination, qui est délicate, peut immédiatement se
séparer en deux parties : 4° recherche des alcalis solubles dans I'eau et par suile
immédiatement utilisables ; 2° alcalis solubles dans les acides, dont la quantité
pourra faire prévoir, malgré la différence d'action des acides et les diverses
réactions lentes qui ont lieu dans le sol, la quantité d’alealis suscepiible d'dtre
cédée lentement.

{° Alcalis solubles dans l'eau. — La séparation des alealis solubles ne pré-

sente aucune difficulté. 11 faut toutefois se débarrasser préalablement, dans la
dissolution, de l'acide sulfurique et de la chaux.
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2° Alcalis solubles dans les acides. — On lraite 4 on 5 grammes de la
matiére insoluble dansYeaun, par I'acide nitrique, onévapore a sec, et on reprend
de nouveau par l'acide nitrique ¢étendn; on traile par 'ammoniaque, pour
précipiter 'oxyde de fer et alumine, puis par 'oxalate d’ammoniaque et 'am-
moniaque pour précipiter la chaux; enfin on élimine la magnésie, et dans la
liqueur on transforme finalement les alcalis en carbonates, qu'on calcine et
gu’'on pesg.

Phosphates. — Les phosphates sont aussi en quantité irés faible. Pour
les doser on opére sur 20 grammes de marne qu'on traite dans un ballon par
de 'acide nitrique, mais afin de diminuer 'intensité de la réaction et de dissoudre
les nitrates, on ajoute d’abord 50 centimétres cubes d’eau, puis l'acide par
petites portions. Quand toute effervescence a cessé, on fuit bouillir pour chasser
l'acide carbonique, on transvase la liqueur dans une capsule ol on l'évapore &
sec & 100 degrés. On ajoule alors 20 centimétres cubes d'eau et autani d'acide
azotique, on laisse digérer pendant 10 minutes & la méme température, on
filtre, on lave le résidu avec de I'eau de maniére & obtenir en tonut 50 & 60 centi-
metres cubes de liquide, auquel on ajoute 20 centimétres cubes de liqueur
nitro-molyhdique (1); on fait bouillir pendant quelques minutes, on filtre
pour séparer le phospho-molybdate, et on le lave avec de I'eau renfermant un
centieme d’acide nitrique. On précipite ainsi I'acide phosphorique sans étre géné
par les autres corps que la liqueur peut tenir en dissolulion. Pour terminer le
dosage, vn dissout le phospho-molybdate dans le moins d’ammeoniaque possible,
et dans la liqueur on précipite l'acide phosphorique & I'état de phosphatc
ammoniaco-magnésien qu’on traite comme nous avons eu maintes fois l'occa-
sion de le dire.

Matiéres organiques. — Elles peuvent renfermer de ['azote; unc
déterminalion qualitative de ces matiéres suffit en général.

POUZZOLANES

Les pouzzolanes sont des maliéres argileuses, naturelles ou artificielles,
d'origine voleanique dans le premier cas, qui ont la propriété de faire, par leur
* mélange avee la chaux, les mortiers hydrauliques; elles sont d’aufant meilleures
qu’elles absorbent plus facilement la chaux contenue dans de ’eau de chaux ; de
1a, pour leur titrage, un proeédé facile dd 4 H. Mangon.

Titrage des pouzzolanes. — La dissolution de chaux qu'on emploie
est faile non pas dans de I'eau pure, mais dans de 'ean sucrée, qui en dissout
bien davantage; elle est titrée au moyen d'une liqueur normale d’acide sulfu-
rique préparée comme nous l'indiquerons i 'analyse volumétirique (p. 430).

Paur avoir le titre d’'une pouzzolane, on ajoute & un volume connu (50 cen-

(1) Elle s’obtient en dissolvant 150 grammes de molybdate d’ammoniaque dans un lifre d’sau
et versant dans la solution un litre d’acide nitrique pur du commerce.
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timeétres eubes) de liqueur de chaux, 1 gramme de substance finement pulvé-
risée, le tout étant placé dans un flacon bouché; on laisse en digestion pendant
plusieurs heures en agitant de temps & autre, de facon telle que la pouzzolane
s'empare de toute la chaux qu'elle peut prendre. Finalement, on laisse déposer,
on décante un certain volume, 40 centimétres cubes par exemple, de liquide
clair, et on titre la quantité de chaux qui y reste; on rapporte le résultat au
volume total employé primitivement; en le comparant avee la quantité de
chaux contenue dans la liqueur employée, on a celle qui a disparu; le nombre

ainsi obtenu représente le titre de la pouzzolane.

PIERRES DE CONSTRUCTION

On les essaie au point de vue de la résistance qu’elles présentent 4 1'écrase-
ment et aux effets de la gelée.

Une pierre gélive est une pierre qui s’imbibe facilement d’eau et qui éclate
par la gelée, & cause dc I'accroissement de volume que l'ean éprouve en se soli-
diflant. Suivant que la porosité est plus ou moins considérable, que l'exposition
al'cau a duré plus ou moins longtemps, quele froid qui détermine la congé-
lation est plus snobit, la pierre éprouve des allérations iris variables, depuis
un effritiement superficiel, ce qui esl le cas le plus général, jusqu’d la rupture
de blocs énormes. Il est donc tres important de pouvoir délerminer 4 l'avance si
une pierre est gélive ou non; on y arrive sans recourir & la congélation de
T'eau, en imbibant la pierre avec une dissolution bouillante de sulfate de soude
qui la pénétrera & peu prés comme l'eau et qui en se solidifiant produira un
effet tout & fait comparable, en la faisant éclater si elle est gélive.

Essal d’une plerre, tendant i reconnaitre si elle est
gélive ou non. — « On choisit un certain nombre d'échantillons de 1a pierre
a essayer, différents par la couleur, le grain et l'aspect, et on les taille en cubes
de 5 & 6 centimeétres de c6té, a surfaces nettes et & arétes vives, D’autre part, on
prépare une dissolution de sulfate de soude saturée a froid, puis on la chauffe
dans une capsule de porcelaine. Quand elle bout, on y plonge les cubes entiére-
ment, sans qu’ils se touchent, et I'on continue & faire bouillir pendant une demi-
heure environ. On ne doit pas prolonger I'ébullition davanlage, car on dépasse-
rait les effets de la gelée. On retire les cubes que ’on suspend par des fils & une
barre horizontale, el sous chacun d'eux on place un vase plein de la dissolution
dans laquelle ils ont bouilli, et qui a éié décantée pour la rendre claire. Au bout
de 24 heures les pierres sont recouvertes d’une efflorescence d’aiguilles de sulfate
de soude : on les plonge dans la dissolution placée au-dessus d’elles pour faire
tomber ces aiguilles, on les suspend denouveau, et on recommence plusicurs fois
cette opération. Si la pierre n’est pas gélive, les efflorescences salines n'entrainent
rien avec elles; dans le cas contraire, elles détachent des fragments de pierre que
T'on retrouve au fond des vases, et le cube perd ses arétes vives el ses angles.
L’essai dure cing jours & partir du moment ou les aiguilles salines apparaissent
pour la premiére fois sur la pierre.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 219

« 11 est trés important d’employer une dissolution de sulfatc de soude
saturée a froid, et d’arréter 'essai aprés le cinquiéme jour. L'expérience a établi
en effet que des pierres non gélives peuvent se déliter quand on les soumet
pendant un plus long temps a Paction du sel et surtout quand on emploie une
dissolution de sulfate saturée & chaud. La pierre la plus gélive sera celle qui,
dans le méme temps, aura abandonné le plus d’éclats, les pierres que I'on com-
pare entre elles étant soumises toutes & 1'action de la méme liqueur.

« Le méme mode d’essai est applicable & I'examen des marbres, des mortiers,
des poteries, des briques, etc... En particulier, il permet de reconnaitre parmi
ces derniéres celles qui, étant imparfaitement cuites, sont sujettes & se réduire
progressivement en poudre par V'action de la gelée, quelle que soit d’ailleurs la
nature de la terre qui les constitue (1). »

CIMENTS

On donne le nom de ciments & des chaux trés hydrauliques. On les divise
en ciments & prise lente ou ciments de Portland, capables de durcir en quelques
heures, et en ciments & prise rapide ou ciments romains, dont 1a prise a lieu au
bout de 15 & 20 minutes.

Dans un ciment on dose habituellement la silice eombinée, la silice non
combinée, les matiéres insolubles dans les acides, I'alumine, I'oxyde de fer,
la chaux totale, la chaux caustique, la magnésie, le sulfate de chaux et I'acide
carbonique.

Silice combinée et silice mon combinée. — On attaque
2 grammes de ciment réduit en poudre fine, par de 'acide chlorhydrique étendu
de son volume d’eau, et on évapore a sec; le résidu est repris par de l'acide
chlorhydrique, la liqueur étendue d’cau, puis filtrée aprés avoir été portée &
I’ébullition. On sépare ainsi la silice totale que I'on calcine et que L'on pése.

Pour doser séparément la silice non combinée et la silice combinée, on
altaque le mélange par une lessive concentrée et bouillante de potasse qui dis-
sout la dernigre seulement. On filtre, on lave le résidu insoluble, on le calcine
et on le pése; on a ainsi le poids de silice non combinée et de matiéres inso-
lubles dans l'acide chlorhydrique; la différence des deux pesées donne celui de
la silice combinée. )

Dans la liqueur filtrée séparée de la silice et des autres matiéres insolubles
dansles acides, on dose la chaux, la magnésie, etc., comme nous l'avons indiqué.

Dosage de 1a echaux libre. — On peut faire le dosage de la chaux
libre en utilisant un autre réactif que le nitrate d'ammoniaque. On se sert alors
d’'une dissolution aqueuse de sucre au cinquiéme, qui dissout la chaux.

On introduit dans un flacon 2 grammes de ciment en poudre fine et on y
ajoute la dissolution aqueuse de sucre. On bouche le flacon et on laisse en

(1) A. Dilte. Traité élémentaire d'analyse qualitative des matiéres minérales. Dunod, in-8.
1879,
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conlact pendant quelques heures, en agitant de temps & autre pour facililer la
dissolution. La partie insoluble est déposée sur un filtre, ol on la lave avec de
I'eau sucrée jusqu'a ce que le liquide qui filtre, essayé & 'oxalate d’'ammoniaque,
ne le trouble plus; la chaux est ensuite précipitée dans la liqueur sucrée par
T'oxalate d’'ammoniaque.

Les autres éléments, sulfate de chaux, acide carbonique, ctc., se dosent par
les méthodes ordinaires.

DOLOMIE

La dolomie est un carbonate double de magnésie et de chaux, trés répandu
dans certaines contrées, et employé aujourd’hui en grande quantité a la-confec-
tion de matériaux réfractaires pour les fours industriels de toutes sortes. Les
dolomies renferment fréquemment des carbonates de fer ou de manganése, de
T’argile, et quelquefois des malitres bitumineuses.

Acide earbonique et eau. — On les dose ensemble en calcinant
au rouge 5 grammes de dolomie réduite en poudre. La perte de poids repré-
senterait exactement T'eau et 1'acide carbonique si la substance ne renfermait
ni bitume, ni carbonates de fer et de manganése; mais les protoxydes de ces
métaux étant peroxydés par la calcination a l'air, on n’obtient qu'un résultat
approximatif.

Oxydes. — On traite 5 grammes de dolomie porphyrisée par de l'acide
chlorhydrique étendu, qui dissout la chaux, la magnésie, les oxydes de fer
de manganése et d’aluminium. On filtre pour séparer la gangue insoluble, et on
regoit la liqueur dans un matras & fond plat ol on la neutralise progressivement
par du carbonate d’'ammoniaque, jusqu'd ce que la derniére goutte de liquide
ajoutée donne un léger dépot. On fait bouillir pour précipiter les oxydes de fer,
de manganése et 'alumine. On lave le précipilé, on le calcine et on le pése.

Pour déterminer l'alumine, on place le résidu de la calcination dans une
nacelle, et on I'attaque par le procédé de Deville, c’est-i dire successivement par
I'bydrogtne et l'acide chlorhydrique qui éliminent le fer et le mangantése a I'état
de chlorures, puis on pése I'alumine blanche obtenue. On cherche rarement &
séparer le fer et le manganeése.

Quant a la chaux et & la magnésie, on les dose successivement dans la
liqueur de laquelle on a séparé les oxydes précédents; en la traitant successi-
vement par l'oxalate d’ammoniaque et le phosphate de soude; mais pour effec-
tuer le second dosage, il faut avoir soin d'éliminer préalablement les sels
ammoniacaux.

Pour le faire on évapore a sec au bain de sable la liqueur magnésienne, et le
résidu est calciné au rouge sombre, ce qui élimine totalement les sels ammo-
niacaux; on reprend par 'acide chlorhydrique étendu gqui dissout tout, si, comme
nous I'avons supposé, on s'est préalablement débarrassé du fer et de I'alumine.
Si, 'analyse ayant seulement pour but d’évaluer la feneur en chaux el en ma-
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gnésie, celte séparation n’avait pas ¢été préalablement effectuée, on pourrait
avoir, en reprenant par l'acide chlorhydrique, un résidu difficile a dissoudre;
dans ce cas on le sépare en filtrant, on ajoute a la liqueur un peu d’acide
citrique pour maintenir dissous Ie fer et I'alumine, et enfin, a I'aide de phosphate
de soude, on précipite la magnésie seulement. :

COMPOSITION DE QUELQUES DOLOMIES

: VAUGNEY
BOURBONNE-LES-BAINS _ (Haute-Satne) DOLOMIE PURE

Chaux.. . ... .......... 30,00 32,40 30,40
Magnésie. . . . . ... ... ... 22 40 14,55 21,70
Oxydes de fer et de manganésc . . » 2,40 »
Quartz et argile . . . . ... ... » 4,00 »
Eau et acide carbonique., . . . . . 47,00 46,20 47,80
99,40 99,55 100,00
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CHAPITRE X

SULFATES

SULFATE DE SOUDE

On le préparait autrefois en quantités énormes pour la fabrication de la soude
artificielle. Bien que le procédé & 'ammoniaque paraisse devoir remplacer le
procédé Leblanc, les quantités considérables d’acide chlorhydrique que l'industrie
emploie seront vraisemblablement encore longtemps obtenues par ce procédé.

Outre de l'eau de cristallisation, le sulfate de soude industriel renferme
fréquemment de l'acide sulfurique libre, du sel marin, des sulfates de chaux,
de magnésie, d’alumine et méme de fer, enfin quelquefois des matiéres inso-
lubles, silice, etc.

Acide sulfarique. — 1° Acide total. — On dissout 2 grammes de
sulfate dans Y'eau, on filtre pour séparer les matiéres insolubles et on lave bien
le filtre. Dans la liqueur on ajoute de l'acide chlorhydrique et du chlorure de
baryum; on fait bouillir pour rassembler le sulfate de baryte qu'on dépose sur
un filtre et qu’on pése aprés dessiccation et calcination.

2° Acide libre. — Il faut opérer sur un poids assez considérable de sulfate
(15 & 20 grammes) qu'on dissout dans I’eau et dans la liqueur, on détermine
I'acide libre par un essai acidimétrique (p. 430).

Eau. — Le dosage de 'eau demande de grandes précautions en raison de la
rapidité avec laquelle le sel s'effleurit & I'air, en sorte qu'il est impossible de
songer A se débarrasser de I'eau hygroscopique par une dessiccation préalable.
On pése donc rapidement 10 grammes de sulfale de soude dans une capsule de
platine tarée, on imbibe les cristaux avec du carbonaile d’'ammoniaque et on
calcine; la perte de poids représente 1'eau et 'acide libre. Comme on connait ce
dernier, on a l'eau par différence.

Fer et alumine. — On dissout un certain poids de sulfate dans 'eau et
on filtre; on peroxyde le fer de la dissolution, puis & I'aide de carbonate d’am-
moniaque on précipite le fer et I'alumine. On sépare, on lave et on séche, puis
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aprés avoir pesé le mélange on le traite par la méthode de Deville, c’est-d-dire
successivernent par I'hydrogéne et par I'acide chlorhydrique qui laissent l'alu-
mine pure. '

Silice. — On dissout, aprés calcination, 10 grammes de sulfate dans de
I'acide chlorhydrique étendu, on décante sur un filtre, on traile de nouveau par
l'acide chlorhydrique; le résidu, calciné et pesé, donne le poids de la silice et de
l'alumine. Comme on connait déja le poids de cette derniére, on en déduit la
silice en le retranchant de celui de ce mélange.

Chaux. — On la dose dans la liqueur de laquelle on a séparé le fer et
l'alumine, au moyen de 'oxalate d'ammoniaque.

Magnésie. — On évapore a sec la liqueur exempte de chaux, on reprend
par l'eau de manicre & avoir 100 centimeétres cubes au plus de liquide. On traite
alors par le phosphate de soude et on laisse reposer 12 heures avant de recueillie
le phosphate ammoniaco-magnésien.

Sel marin. — On dose le chlore dans une des liqueurs précédentes & 1'état
de chjorure d‘argent. On convertit ensuite par le calcul le chlore lrouvé en sel
marin, et le sulfate de soude se dose par différence.

Voici, d’aprés M. Naville, la composition de quelques sulfates de soude :

SAINT-GOBRAIX PLAN DAREN
GOMPOSITION POUR
ORDINAIRE | POUR SOUDE
POUR GLACES SOUDE
POUR SOUDE |ET VERRERIE
Sulfate de soude . . . . 92,83 96,48 97,600 93,107
—~— de chaux. . . . 0,97 0,67 1,108 1,218
—  de magnésie . , » » » 0,656
— delumine.. .. 0,31 0,12 0,553 0,330
— defer.. .. .. 0,66 0,29 0,088 0,510
Sel marin , . . . ... 1,89 1,11 0,171 1,750
Acide libre. . . . . . . 1,42 0,81 0,187 1,000
Homidité. . . . ... . 1,32 0,66 0,350 0,810
Insoluble, . . .. ... 0,57 0,10 0,130 0,420
Total. . . . . 99,97 100,24 100,497 99,801

SULFATE D’AMMONIAQUE

C’est un des engrais azotés les plus employés, et on se borne toujours & y doser
l'ammoniaque.

Ammoniagque, — Le principe de la méthode suivie, et qui est d’une

application générale pour le dosage de I’'ammoniaque, consiste 4 la déplacer de
ses combinaisons par une base fixe, chaux ou magnésie, et & la recevoir dans
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une liqueur acide titrée dont on évalue 4 nouveau le titre aprés que l'am-
moniaque a été entigrement absorbée.

Le dosage s’effectue au moyen d’'un appareil (fig. 37) dii & Boussingault; on
supprime généralement les enveloppes en caoutchouc représentées sur la figure
en choisissant avec soin les bouchons dont on fait usage.

On dissont 25 grammes du sulfate & essayer de manitre & avoir 1 lilre de
ligneur. D’'autre part, on introduit dans le ballon 4 & 3 grammes de chaux ou de
magnésie récemment calcinde et 200 centimétres cubes d'eau; on ferme le

Fig. 37.

ballon, puis, & l'extrémité ouverte du serpentin, on place un matras a fund plat
contenant un volumne connu d'acide litré, coloré par une goutte de tournesol, cn
faisant en sorte que le tube plonge de 4 a & millimétres dans Pacide titré.

On introduit alors dans le ballon 20 centimétres cubes de la dissolution de
sulfate par le tube qui y plonge, et on lave celui-ci & plusieurs reprises avec un
peu d’eau bien exempte d’ammoniaque.

L’appareil étant ainsi disposé, et 'eau circulant dans le réfrigérant, on chauffe
graduellernent jusqu'a I'ébullition; I'ammoniaque se dégage alors, passe dans
la liqueur acide, et on continue de faire bouillir jusqu'a ce quiil ait distillé
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environ 100 centimétres cubes de liquide, c’est-d-dire & peu prés les deux tiers
du contenu du ballon; Boussingault a montré qu’d ce moment la fotalité de
Pammoniaque a disparu. On supprime alors le feu, en méme temps que la com-
munication entre le serpentin et le reste de 'appareil, puis le matras étant
légérement incliné, I'extrémité du serpentin sort du liquide, et il est facile de Ia
laver 4 la pissette. On retire alors complétement le matras et on termine ’analyse
en prenant le titre de la: liqueur acide; cette opération, comme la préparation
de la liqueur normale, seront décrites & propos de I'analyse volumétrique (p. £30).

ReMARQUE. Certains sulfates d’ammoniaque d’origine anglaise contiennent
du sulfocyanate d’'ammoniaque; comme ce sel est vénéneux, on devra s’assurer
de son absence dans les sulfates utilisés comme engrais; on le fera facilement en
ajoutant &la dissolution quelques gouttes de perchlorure de fer qui donneront la
coloration rouge caractéristique des sulfocyanates, dans le cas ol1 le sulfate en
contiendrait méme une trace.

SULFATE DE CHAUX — GYPSE — PLATRE

La pierre & platre et les produits qui en dérivent contiennent fréquemment,
outre une notable proportion d’eau hygrométrique, du sable, des silicates de
fer et d’alumine, de la potasse et de la soude en quanltités trés faibles, du car-
bonate de chaux, de la magnésie en plus notable proportion, enfin des sulfates
de baryte et de strontiane.

Eau hygrométrique.— On la détermine par dessiccation & 100 degrés
jusqu’'a ce que la substance conserve un poids constant.

Sulfate de chaux. — On introduit avec de l'eau, dans une fiole de
3 litres de capacité, 2 grammes de substance porphyrisée, on laisse en contact
pendant plusieurs jours en agitant de temps & autre, de maniére & faciliter la
dissolution du sulfate de chaux; on décante laliqueur claire, et on la remplace
par de 'eau qu'on laisse digérer avec le résidu insoluble avant de la décanter,
afin d’enlever ainsi les derniéres traces de matiére soluble. Les eaux de lavage
¢tant réunies et leur volume mesuré, on en préléve 5 centimétres cubes sur
lesquels on fait un dosage d’acide sulfurique par l'eau de baryte, qui donnera
le poids du sulfate de chaux dissous.

On pourrait aussi le déterminer en évaporant a sec, calcinant au rouge et
pesant le sulfate de chaux anhydre obtenu; mais le résultat ne serait exact que
dans le cas ol 1a dissolution ne contiendrait pas d’autre substance. En effectuant
le dosage par les deux procédés, on constatera 8’il y avait ou non d’autres parties
solubles dans 1'échantillon.

Quant au résidu.insoluble, il est lavé & I'eau froide sur le filtre, puis séché.

S .

Alealisi. — Pour les rechercher, il faut opérer sur 10 & 20 grammes de

matiére qu'on dissout dans de l'eau chargée d'acide azotique; on ajoute de
ENCYCLOP, CHIM, 15 :
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I'ammoniaque, ‘puis de l'oxalate d’ammoniaque, afin d’éliminer les oxydes
terreux et métalliques; on se débarrasse de l'acide sulfurique au moyen d’eau de
baryte, et on précipite I'excés de cette base par un courant d'acide carbonique,
enfin on filtre la liqueur et on V'évapore doucement & sec.

Le résidu salin que 'on obtient ainsi est placé dans une peiite capsule de
poreelaine recouverte d’un entonnoir et chauffé lentement. Le nitrate d’ammo-
niaque se décompose, une parlie de Ioxalale en fait antant, pendant que l'autre
se volatilise; il reste alors des nitrates de magnésie, de potasse et de soude et
‘quelquefois des traces de manganése. On ajoute un peu d’ean et d'acide oxalique
avec une trace d'acide tartrique pur, puis on évapore & sec; il se dégage des
vapeurs d’acide nitrique, et dans L'intérieur de Ia capsule se déposent quelques
cristaux d'acide oxalique volatilisé; de cetle maniére, les nilrates sont trans-
formés en oxalates, et ceux-ci & leur tour sont changés en carbonates, en por-
tant au rouge la capsule recouverte de son entonnoir; I'oxyde de carbone qui
se produit dans cette décomposition suffit & réduire les traces de nitrates qui
auraient pu échapper a la réaction précédente. Des carbonates obtenus, les uns
sont solubles, lcs autres insolubles; en reprenant par l'eau, on sépare ceux de
potasse et de soude, et la liqueur oblenue, évaporée en présence d’un exces
d’acide chlorhydrique, donne les alcalis & I'état de chlorures, celui de sodium,
facile & reconnaitre quand il est en excés, puisqu’il est toujours en cubes nets,
La séparation de la potasse et de la soude s’effectue d'ailleurs comme & I’ordi-
naire.

ReMaRQUE. Il arrive parfois que la liqueur nitrique primitive évaporée i see,
laisse, quand on reprend par I'eau, un résidu insoluble : celui-ci est constitué
par de la silice.

Partie insoluble. — Le résidu resté sur le filtre contient le sable,
I'argile, I'oxyde de fer, le carbonate de chaux et parfois des sulfates de baryte
et de strontiane. On le détache aussi bien que possible du filtre, on brile celui-
ci & part, et on ajoute les cendres & la substance principale, puis le tout est traité
par de l'acide chlorhydrique éfendu, de maniére a dissoudre le fer et la chaux. Si
le résidu ne renfermait pas d’argile, ou si celle-ci était inattaquable par 'acide
chlorhydrique, 'opération serait simple, raais il arrive fréquemment qu'un acide,
méme eétendu, l'attaque en partie; des flocons de silice nagent alors dans Ia
liqueur et s’attachent aux parois du vase et la filtration s’effectue péniblement. 11
convient alors de recommencer toutes les opéralions depuis le traitement par
I'eau, en effectuant 'attaque par l'acide nitrique, évaporant a sec, et reprenant de
nouveau par l'acide nitrique étendu. Nous supposerons successivement que les
deux cas se présentent. )

1° La liqueur chlorhydrique contient seulement le fer et la chaux: on en pré-
cipite I'oxyde de fer par 'ammoniaque, on le dépose sur un filtre, on le lave,
puis finalement on le redissout sur le filtre en arrosant celui-ci avec de l'eau
chargée d'acide chlorhydrique ; en reprécipitant ensuite par 'ammoniaque, on
débarrasse 'oxyde de fer de la petite quantité de chaux qu’il avait entrainée lors
de la premiére précipitation; finalement, on le séche, on calcine et on pése.
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Quant 4 Ia chaux contenue dans la ligueur, on la précipite par I'oxalate d’ammo-
niaque. L’oxalate de chaux est, aprés ébullition, jeté sur un filtre, lavé, séché,
puis calciné et pesé & [’état de carbonate ou mieux de chaux vive.

2° 8i I'on a dd employer 'acide nitrique, la liqueur renferme du nitrate d'alu-
mine. On l'évapore a sec et on calcine le résidu a 180 degrés, de maniére &
détruire les nitrates d’alumine et de fer, puis on le traite par une dissolation
chaude et saturée de nitrate d'ammoniaque dans laquelle 'alumine et l'oxyde
de fer sont insolubles. On les séparera ensuite par la méthode de Deville (p. 272).

Le résidu insoluble dans les acides se compose en majeure partie de sable
quartzeux, et ce n’est qu'exceptionnellement qu’on y recherchera la baryte et la
strontiane. Ces substances étant irréguliérement réparties dans les bancs de
pierre & platre, leur présence dans un échantillon déterminé ne saurait fournir
aucun renseignement utile.

ANALYSES DE PIERRES A PLATRE DU BASSIN DE PABIS

PIERHE A PLATRE
e — e,

I 1 GYPSE PUR

Chaux. . . .. .. ..... 33,38 29,39 32,55
Acide suifurique.. . . . . 41,16 41,00 16,51
Ealee v v v ve v et e 21,00 18,74 20,95
Carbonate de chaux. . . . . » 1,63 »
Sable, ete. . . . . .. ... 4,10 3,21 »

99,64 100,17 100,00

Essal des quhlités plastiques des platres. — Les qualités

des platres dépendent surtout de la quantité d’eau nécessaire pour les gicher au
degré de consistance habituelle : les meilleurs sont ceux qui, & poids égal, en
exigent le moins. La variabilité du temps de prise empécherait de deéterminer
les qualités plastiques d’'un platre, définies comme nous venons de le faire;
mais I'expérience a montré que les meilleurs platres sont aussi ceux qui peuvent
absorber et solidifier la plus grande quantité d’eau, quand on les délaie plusieurs
fois successivement avec ce liquide, jusqu’'a ce que la derniére addition d’eau ne
laisse plus faire qu'une prise & peine suffisante pour qu’on puisse incliner le
vase sans faire écouler la masse. Cette propriété permet de comparer les pléires
de différentes provenances
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CHAPITRE XI

NITRATES

DOSAGE DE L'ACIDE NITRIQUE

Méthode de M. Schloeesing. — Nous avons indiqué plus haut (p. 174)
le procédé dit & M. Schleesing, qui permet le dosage rigoureux de Ilacide
nitrique dans les conditions les plus diverses, et particuliérement en présence
des matiéres organiques. Cctte méthode laisse bien loin derriére elle toutes
celles qui avaient été proposées auparavant, mais elle exige I'emploi d’appareils
assez fragiles; on peut lui substituer avantageusement dans la plupart des cas
une autre méthode plus expéditive et encore trés exacte, particulierement lors-
qu’il s'agit des essuis de nitrates de soude et de potasse. ’

Elle consiste encore, en principe, & transformer intégralement I'acide nitrique
des nitrates en bioxyde d’azote en présence d’une dissolution chlorhydrique de
protochlorure de fer. Mais, au lieu de changer cnsuite le bioxyde produit en acide
nitrique au moyen de 'oxygéne, comme dans la méthode rigoureuse, on évalue
le volume du bioyde, ou mieux, on le compare & celui gu’'aurait fourni dans des
conditions identiques un poids connu de nitrate pur. On évite ainsi du méme
coup toutes les corrections que neécessite la mesure d'un volume gazeux, toutes
les incertitudes que produiraient la présence des gaz dissous dans I'eau de la cuve
soit en se mélangeant avec le hioxyde, soit en réagissant sur lui, ainsi quela
solubilité du gaz & mesurer. Cette méthode, d'une application beaucoup plus
simple que la méthode générale, donne des résullats dont la précision est trés
suffisante, méme dans les recherches de science pure, comme cela a d’ailleurs
été établi par de nombreux essais.

D’aprés ce qu’on vient de dire, on comprend que le poids de subsiance &
employer soit indifférent; la seule condition & remplir, c’est d’opérer sur la
méme quantité de matiére pure et de matiére 4 essayer; 300 & 400 milligrammes
de nitrates fournissent une centaine de centimétres cubes de bioxyde d’azote,
volunie parfaitement suffisant.

On obtiendra rapidement, et avec toute Dexactitude désirable, la quantité
voulue de nitrate, en préparant des liqueurs telles que 5 centimétres cubes en
contiennent 3 & 400 milligrammes.
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101 grammes de nitrate de potasse en donnent 30 de bioxyde.
30
1 — — b
101
Comme 1 litre de bioxyde pése lﬁ,:t{l gramme de pitrate de potasse donnera
done un volume égal & :

30 Loon
101 >< 1,36 ~ 0,220,

le tout étant mesuré & zéro ou 234 centimétres cubes si la mesure se fait &
20 degrés. Pour avoir seulement 100 centimetres cubes dans les mémes condi- -
tions, c’est donc

1
g1 — 0943

qu'il faut prendre, et si I'on veut que ce poids de matiére soit contenu dans
5 centimétires cubes, on voit que la liqueur s’obtiendra en dissolvant dans
1 litre d'eau 80 grammes environ de nitrate de potasse, ou 66 grammes de
nitrate de soude. On prépare donc deux liqueurs & ce titre, I'une avec la ma-
tiere & essayer, l'autre en faisant usage de nitrate pur et parfaitement sec,
condition qu’on réalise facilement en le fondant. Quant A la dissclution de pro-
tochlorure de fer, elle est la méme que celle dont nous avons indiqué la prépa-
ration (p. 176).

I’appareil employé (fig. 38) se compose essentiellement d’un ballon de 200 cen-
timétres cubes environ, muni d’'un bouchon de cacutchouc percé de deux traus.
Dans 'un d’eux passe un tube capillaire de 30 centimélres de longueur, dont une
des extrémités arrive & 2 centimeétres an-dessus du fond du ballon ; tandis que
T'autre est reliée par un caoutchonc a un entonnoir maintenu daus un support;
on ne fait pas porter I'une contre 1'autre-l'extrémité du tube et la douille de
I'entonnoir, mais on s’arrange de telle sorte qu’il y ait entre elles une distance
de 2 33 centimetres, ¢t I'on place une pince sur cette partie du caoutchouc.
L’autre trou du bouchon porte un tube de dégagement recourbé comme le montre
la figure, et qui peut &tre relié par un caoufchouc & un autre tube dont la plus
grande partie (20 & 30 centimétres) s’applique sur le fond horizontal d'une cuve
3 eau, pour venir finalement se terminer au centre d’un tét a4 gaz sur lequel on
placera I'éprouvette destinée a recueillir le bioxyde d’azote. Cette grande longueur
donnée au tube de dégagement a pour but de faciliter la condensation de la
vapeur d’eau et de I'acide chlorhydrique qui se dégagent du ballon pendant le
dosage; il est méme bon, si on a un grand nombre de déterminations &
effectuer successivement, d’établir une circulation d'eau froide dans la cuve,
dont on maintient alors le niveau constant au moyen d’un trop-plein, 'écou-
lement de I'ean étant d’aillenrs dirigé dc telle sorte que l'acide condensé ne
pénétre pas dans la cuve proprement dite, c¢’est-a-dire que le tube abducteur
allant de la partie antérieure & la partie postérieure de la cuve, 'eau doit arriver
au contraire par la partie postérieure pour s'écouler par la partie antérieure.

Quant a4 la mesure des volumes gazeux, elle se fait dans des éprouveties
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graduées de 100 centimetres cubes. Pour effectuer les lectures, il faut amener
e niveau du liquide & leur intérieur & élre le méme qu’au dehors; en outre,
il faut tenir I’éprouvette verticale en lui assurant une certaine stabilité; on
satisfait trés suffisamment & ces deux conditions en déposant I'éprouvette & un
étage convenable sur le fond de la cuve qui, comme le montre la coupe de la
figure 38, est disposé en escalier, de sorte qu’il est toujours pratiquement paossible
de placer le pied de I'éprouvette sur une marche convenable pour obtenir I'égalité
de niveau; quant & la stabilité, elle est assurée en pincant I'éprouvette entre
deux fils de fer paralléles placés au-dessus de la cuve et 4 une distance I'un de
I'autre un peu inféricure au diamétre de I'éprouvette.

Pour faire un dosage au moyen de cet appareil, on inlroduit dans le ballon

I

ety ig

il
g

40 centimetres cubes de solution de protochlorure de fer, puis le bouchon étant
mis en place, on verse par ’entonnoir un volume égal d’'acide chlorhydrique
qu'on fait ensuite pénétrer dans le ballon en desserrant la pince; de cette maniere-
la douille de 'entonnoir et le tube capillaire qui lui fait suite sont purgés d'air:
condilion indispcnsable & réaliser. Le tube de dégagement étant ajusté, mais non
I'éprouvette, on expulse I'air de l'appareil par une éhullition qui doit durer de
3 4 6 minules, puis on met I'éprouvelte en place, el on verse les 5 centimétres
cubes de liqueur nitrique dans 'entonnair, d’oil, en desserrant lentement la pince,
on la fait passer dans le ballon. C'est pour obtenir une action lente et ne pas
interrompre 1'ébullition, qu'on a eu la précaution de prendre capillaire le tube
d'écoulement.

Afin de ne perdre aucune partie du liquide & faire tomber dans Ie ballon,
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on rince l'’entonnoir & deux reprises avec environ 10 centimeétres cubes d’acide
chlorhydrique, en ayant bien soin d’ajouter le nouvean liquide avant que I'autre
ait complétemedt disparu, pour éviter toute rentrée d’air.

En général, 'opération est terminée 2 4 3 minutes aprés I'introduction de Ta
derniére portion d’acide; aucune bulle de gaz ne passe plus alors dans I'éprou-
vette, et on s’assure qu’ancune bulle n'est reslée adhérente & la partie hori-
zontale du tube abducteur, que l'on a prise étroite précisément pour éviter
autant que possible cet inconvénient. Il suffit alors d'enlever 'éprouvette pour
la remplacer par une autre si on a d'autres dosages a effectuer, en se gardant
bien dans ce cas d'intérrompre I'ébullition.

NITRATE DE SOUDE

Impuretés. —La majeure partie du nitrate de soude employé aujourd’hui
en agriculture provient du désert d'Atacama, prés de Taragapa, sur les frontiéres
du Chili et du Pérou. Il renferme comme impuretés da chlore et de I'iode, le
premier sous la forme de chlorures, le second & I'état de mélange d’iodate de
soude et d'iodure de sodium ; puis des sulfates de potasse et de soude, des nitrales
de polasse et de magnésie, dont I'ensemble ne doit pas dépasser 7 centiémes
de la masse totale. Enfin le nitrate de soude, attirant I’humidité de 'air, con-
tient toujours une notable quantité d’eau qu'on détermine par une dessiccation
effectuée sur 5 & 10 grammes de I'échantillon, préalablement réduit en poudre,
séché a l'air, puis chauffé vers 150 degrés.

Chlore. Iode. — On dissout dans I'eau 2 & 3 grammes de nitrate, on
ajoute & la liqueur quelques gouttes d’acide sulfureux, de maniére a transformer
les iodates en iodures, enfin du nitrate d’argent tant qu’il se forme un précipité.
On sépare sur un filtre le mélange de chlorure et d'iodure, qu’on rassemble par
Pagitation suivie d’'une légére ébullition, puis on le lave, on le séche et on le
pése comme on l'a dit page 169. Cela fait, on traite ce mélange par une solution
assez concenirée d’acide lodhydrique, on évapore a sec et on recommence au
besoin Patlaque parl'acide iodhydrique en excés, en ayant soin d’écrascr le pré-
cipité au moyen d’une spatule pour assurer le contact de cet acide avec lui. Le
chlorure d’argent se transforme en jodure, et de I'acide chlorhydrique se dégage,
car la réaction :

AgCl+ M1, = AgI + HCIgu + [19,7 + 22,0 —29,2 + 0,8], [+ 13,3]
est exothermique et il en est de mé&me si 'on considére les acides dissous :

AgCl+ HI = Agl+ HCl, - [19,7 + 30,3 —29,2—18,6]. [+ 14,2]

disse

L'iodure obtenu est calcing, puis pesé. Son poids p’ et celul p du mélange de
chlorure et d’iodure permettent de déterminer les proportions de chlore et
d’iode. Soient en effet x le poids de chlorure d’argent, y celui d’iodure, on aura
les deux relations :
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z+y=p ()
:x:’+y:p',

z' étant le poids d’iodure fourni par z. Or, comme

233
T =2
on a.

233 ,

Les équalions (1) et (2) déterminent z et y.

Un autre procédé consisie a e¢ffectuer la réduction du chlorure d’argent par
I'hydrogene. A cet effet, le mélange pesé est placé dans une nacelle de porcelaine ;
celle-ci, disposée sur un petit chariot de platine, est introduite dans un tube de
porcelaine traversé par un courant d'hydrogéne, et on chauffe lentement de
maniére a réduire le chlorure sans volatiliser de matiére. Deux équations qu'il
est facile d'écrire permelitent encore de déterminer le chlore et liode.

Autres impuretés. — La recherche des éléments solubles dans I'ean
ne présente aucune difficulté : dans la pratique on donne la préférence aux
dosages par liqueurs titrées. -

Les nitrates naturels laissent souvent un faible résidu insoluble : c'est
en géneéral de la terre provenant du gisement, et il suffira d’'en constater la
présence, en quantité plus ou moins grande, sans se préoccuper de sa composi-
tion. Le nitrate de soude du Chili présente habituellement 'aspect d'une masse
grenue a grains plus ou moins fins, dans laquelle on peut parfois distinguer en
divers points des petits amas de matiéres étrangeéres; sa teneur est d’ailleurs
variable, suivant qu’il a été ou non raffiné.

NITRATE DE SOUDE DU PERQU

BRUT RAFFINE
Azotate de soude. . . .. ... . ... 64,98 94,63
Azotite de soude. . .. . ... .. ... » 0,31
Chlorure de sodium . . . .. ... ... 23,69 1,52
— de potassiwm. . . . .. .. .. » 0,64
Sulfale de soude. . . . . .. ... ... 3,00 0,92
Todate de soude.. . .. ... ... ... .
Iodure de sodium. . . . .. .. ..... ; 0,63 g 0,29
Chlorure de magnésium . ., . .. .. .. > 0,93
Ean. . .. ..o oo i o ! 1,96
Partie insoluble, . . . .. ... .. .. ) 2,60 ;
: 99,90 100,00

NITRATE DE POTASSE

L’aspect de la cassure du salpéire est considéré comme fournissant de
sérieuses indications sur sa qualité. 8'il est pur, sa cassure est brillante et pré-
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sente un aspect cristallin bien défini; il suffit de % de chlorure de sodium pour

W0 du méme sel, Ie centre n’est plus

la rendre un peu granuleuse; avec 7

rayonné et il a perdu de sa transparcnce; s'il y en a 31—0 les rayons ne sont plus

visibles que sur les angles. On observe les mémes phénomeénes quand le salpétre
est mélangé avec du nitrate de soude.

Méthode de Riffault. — Le nitrate de potasse pent renfermer du sel
marin, du pitrate de soude, des chlorures de calcium et de magnésium, des
sulfates de chaux et de magnésie. La meilleure méthode propre 4 découvrir ces
matieres éirangéres est due a Riffault; elle consiste & utiliser ce fait qu'une
solution saturée de nitre pur, & une température quelconque, cst capable de
dissoudre & cette méme température d’autres secls, le sel marin en particulier;
on prend alors une solution saturée de nitrate pur, et ’on s’en sert pour laver
une certaine quantité de salpétre.

Dans les poudreries on opére sur 400 grammes de sel & examiner et un
demi-litre d’eau saturée de nitrate pur; on agite le mélange pendant 10 minutes,
on laisse reposer et on décante sur un filtre, puis on fait un second lavage
avec une quantitd moitié moindre de liqueur saturée; on fait alors tomber Ia
totalité de la matiére non dissoute sur le filtre. On effectue en général deux
opérations simultanées, en sorie que le filire contient le nitrate pur provenant
de 800 grammes de salpétre a analyser. On laisse la masse s’égoutler pendant
24 heures, on étend le filtre sur une plaque poreuse pour lui enlever le plus pos-
sible du liquide qu’il peut contenir, enfin on achéve de le dessécher au bain de
sable. Du poids de matiére séche obtenu on déduit facilement la teneur en
impuretés.

Toutefois cette méthode n’est qu’approximative et I’expérience a montré qu'il
faut faire subir au résuliat trouvé une correction, sensiblemenl constante et
égale & 2 p. 100 du déchet trouvé; elle représente le salpétre de la dissolution
saturée qu'on n’'a pu éliminer, et la petite quantité de matieres insolubles qu'on
est conduit & compter comme salpétre pur. Une des difficultés de ce procédé
consiste dans D'emploi de liqueurs exactement saturées; on s’assure qu’une
solation remplit cette condition en y plongesnt un aréomélre & graduation arbi-
traire telle que si le résultat désiré est obtenu, il marque le méme degré qu'un
thermométre qu'on y plonge en méme temps. Enfin il faut que la température
ne varie pas pendant la durée des opérations; dans le cas contraire il y aurait
une précipitation d'une certaine quantité de salpétre ou dissolution d'une partie
de celui de I'échantillon.

L'examen des impuretés se fait sur la liqueur qui les contient par les pro-
¢#dés ordinaires. '

Essai du salpétre raffiné. —L’essai du salpétre se borne, en général,
a la détermination de l'eau, de 'azotale de soude et du chlore.
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Eau. — La détermination de I'cau se fait en mesurant la perte de poids
que la fusion fait subir & une quantité déterminée de salpéire.

Chlore. —Le salpétre destiné a la fabrication de la poudre ne doit pas ren-

fermer plus de —— de chlorures. Pour l'essayer, on en dissout 10 grammes et

3000
I'on y verse 1 gramme d’une solution de nitrate d'argent coutenant 0,00968 de

10 . .
ce sel, quantité nécessaire pour décomposer —— 3000 de sel marin. Si donc le sal-

pétre remplit la condition voulue, le liquide filtré ne doit plus précipiter par une
nouvelle addition de nitrate d’argent. On sépare, en géncéral, la liqueur filtrée
en deux portions; dans I'une on verse quelques gouites de nitrate d’argent,
dans lautre un peu d'eau salée. Suivant que l'une ou l'autre des deux ligueurs
se trouble on en conclut le sens dans lequel le nitrate essayé s'écarte de la
teneur réglementaire.

Nitrate de soude. — Pour constaler son absence on dissout & 1'¢bul-
lition 20 grammes de salpéire, on laisse cristalliser, puis on trempe dans l'eau
mére un fil de platine et on dévapore la goutte qui y reste adhérente en le chauf-
fant dans la flamme d’une lampe A alcool qui ne doit pas se colorer en jaune,
Dc toutes les impuretés, c’est la plus difficile & éliminer, et certains salpétres

ne contenant plus que Féﬁ) de sulfates el de chlorures renferment encore

40100 de nitrate de soude. Voici comment on peut mettre en ev1dence d’aussi
faibles quantités de ce sel.

On dissout le salpétre dans environ son poids d’eau chaude, puis on laisse
refroidir; le nitre cristallise seul, les impuretés restent dans la liqueur mére.

\ . . . 9 , .
On préleve alors une proportion déterminée, par exemple les 10 de 1'eau intro-
duite, et comme elle contient seulement le é du salpétre introduit, la proportion

d'impureté dans la liqueur a augmenté et est devenue -1%- > 5= 4,5 de celle qui

existait dans le salpétre primitif. On concentre ensuite la dissolution, on laisse
cristalliser de nouveau, et on répétc une ou deux fois ce traitement. Finalement
on a une eau mére dans laquelle la proportion d'impuretés est dans un rapport
connu avec celle qui existait daas I'échantillon et l’on obtient rapidement un sel
qui contient 20 & 25 fois plus d'impuretés que le sel primitif, et dans lequel
par suite la soude peut étre dosée. En appliquant cette méthode de concentra-

1
00 s> de soude peut étre dosé 4 moins de = de sa valeur absolue.

ti cthodi
ion méthodique —— 20

SQUS-NITRATE DE BISMUTH

Le sous-nitrate de bismuth employé en médecine doit correspondre a la for-
mule Bi*0% Az0% 4-2HO. Bien que le mécanisme de laction thérapeutique de
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ce sel soit encore douteux, on incline & penser que son effet utile pourrait bien
étre dt & Tacide nitrique mis en liberté par I'hydrogéne sulfuré des gaz intes-
tinaux, ¢t 4 I'action lente qui en résulterait sur les parois de l'intestin. S'il en
est ainsi, on peut prévoir que I'efficacité d’'un sous-nitrate sera intimement lide
4 la quantiité d’acide nitrique qu'il contient. Théoriquement elle doit étre égale &
17,64 p. 100, cependant certains échantillons commerciaux n’en renferment que
0,898 A cause de 'habitude qu’ont certains fabricants, dans le but d’augmenter
le rendement, de précipiter les eaux méres par de I'ammoniaque. On dose I'acide
nitrique soit par une des méthodes précédemment indiquées, soit au moyen de
la chaux sodée.

Impuretés du sous-nitrate. — Le sous-nitrate du commerce peut
contenir certaines impuretés dont les unes, comme le phosphate de chaux,
introduites dans un but de fraude, ne sont pas de nature a produire un effet
focheux dans I’économie; mais dont quelques autres introduites accidentclle-
ment, comme le plomb et 'arsenic, sont des poisons. Nous ne rechercherons
ici que la premiére dec ces substances dont tous les sous-nitrates industriels con-
tiennent une certaine quantité. C'est ainsi que 410 grammes de divers échantillons
examinés par M. A. Carnot en contcnaient :

05,011, 05,016, 05,023, 05,032, 05,038, 05,065, 05,098.

Les derniers excmples sont de nature & inspirer des craintes, si I'on songe que
le sous-nitrate de bismuth est parfois administré & raison de 10 & 20 grammes
par jour. A cette dose et avec le dernier échantillon on introduiraitl dans l'éco -
nomie 1 & 2 décigrammes par jour d’oxyde de plomb.

Plemb. — Pour doser le plomb dans un échantillon de sous-nitrale, on en
aftaque 10 & 20 grammes dans une capsule de porcelaine par de I'acide chlorhy-
drique concentré qu'on verse pcu a peu en opérant & chaund et jusqu’a dissolution
compléte. Aprés refroidissement, on ajoute dans la liqueur, qui doit étre aussi
peu acide que possible, quelques gouttes d’acide sulfurique, puis §0 centimétres
cubes environ d’alcool rectifié & 98,3 centiemes. L'addition de ce dernier ne doit
donner lieu 4 aucun trouble: s’il s’en produisait un, il fandrait ajouter quelques
gouttes d'acide chlorhydrique qui le feraient disparailre; on laisse en repos
pendant un jour ou deux, on décante sur un petit filtre, on lave par décantation
avec de V’alcool rectifié, puis finalement avec de Yalcool par.

Aprés dessiccation, on sépare la substance du filtre, qu'on brile & part; on
mel les cendres avec le résidu dans une irés pelite capsule de porcelaine tarée,
on humecte d’acide sulfurique, on évapore et I'on chauffe jusqu’au rouge, enfin
on pése le sulfate de plomb.

11 est bon toutefois de s’assurer que ce sulfate ne contient pas de bismuth;
on le fait en reprenant la matiére par quelques gouttes d’acide chlorhydrique
chaud, ajoutant de I'alcool, décantant la liqueur claire et la faisant tomber dans
I'eau. Les plus faibles traces de bismuth rendent I'eau opaline, par suite de la
formation d’oxychlorure.
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11 arrive parfois que certains sous-nifrates contiennent un peu de chaux, el
comme le sulfate de chaux est, lui aussi, insoluble dans I'alcool, on trouverait
un résultat erroné. On précipite alors le plomb de la dissolution chlorhydrique
d Détat de chlorure au moyen d’zlcool rectifié employé sans addition préalable
d’acide sullurique. Le dosage du plomb ainsi effectué est moins préeis, mais on
a encore une approximation suffisante, I'erreur n’atteignant pas 2 milligrammes.

POUDRE A TIRER

Les matiéres explosives utilisées sont aujourd’hui trés nombreuses: les plus
anciennement connues renferment du salpétre, depuis lors on a employé & sa
place le chlorate de potasse, enfin dans ces derniers temps la poudre de guerre
n’emprunte plus rien aux composés métalliques. On sait en effet que les poudres
sans fumée sont constituées par des mélanges de celluloses nitrées. Nous n’exa-
minerons ici que les poudres noires qui, vraisemblablement, seront encore
longtemps utilisées,

L'examen d’'une de ces poudres comprend, outre des déterminations analy-
tiques, des essais physiques et enfin des éprenves destinées & déterminer la force
développée par sa combustion.

Analyse chimique de la poudre. — Les diverses poudres
noires ont des compositions assez peu différentes qui se rapprochent de la sui-
vante : azotate de potasse 75p.100, soufre 10 a 12 p. 100, charbon 13 & 14 p. 100
et humidité 1 p. 100. Yoici de quelle maniére on dose les différents éléments.

Humidité. — Pour déterminer la quantité d’eau contenue dans une pou-
dre, on la desséche avec précaution a aussi basse température que possible, ou
mieux encore dans le vide, en présance d'acide sulfurique (1). On arréte la des-
siccalion quand la poudre, qui doit avoir été réduite en poussiére et placée dans
des verres de montre, ne change plus de poids, ¢'est-a-dire quand les trois der=-
niéres pesées effeciudes & 12 heures d'intervalle donnent le méme résultat.

L’humidité d’'une poudre varie avec le temps, quelque soin qu’on ait mis 2
débarrasser le nitrate de potasse du nitrale de soude, et quelque précaution
qu'on apporte & sa conservation ; une trop forte proportion d’humidité lui enléve
la majeure partie de ses qualités. Sila poudre ne contient pas au dela de 7 p. 100
d'eau, on se contente de la faire sécher et de I'épousseter; quand la quantité
d'eau s’¢leve & 8, 10 et 14 p. 100, comme cela arrive quelquefois, on remet la
poudre en fabrication, opération qui s'appelle la radouber. La poudre avariée
par l'ean de mer a perdu toutes ses propriétés et ne peut plus servir qu'a
donner du nitre qu’on en retire en Ja traitant par l'eau.

Nifre. — On dépose sur un filtre 2 4 3 grammes de poudre séche et on la
lave avec une pelile quantité d’ean bouillante. Les 20 & 30 premiers centimétres

(1) Séehée & température trop élevée, la poudre perdrait un pen de soufre, et c'est & ce
dégagement de vapeurs qu’est due l'odcur sulfureuse que l'on pergoit dans les séchoirs de
poudreries,
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cnbes qui passent contiennent la presque totalité du nitre, on les évapore dou-
cement, au bain-marie, dans une capsule de platine; les eaux de lavage qui
viennent ensuite sont d'abord concentrées dans un ballon incling, puis versées
par pelites portions dans la capsule ; le lavage doit &tre continué d’ailleurs tant
qu'une goutte du liquide évaporée sur une lame de platine laisse un résidu.
Quand le contenu de la capsule est amené a sec, on chauffe de maniére & fondre
le pitratc et on le pése.

On peut avoir unc vérificalion en pesani le mélange de charbon ct de soufre,
mais alors il faut employer un double filtre taré et dessécher vers 80 degrés
jusqu'a poids constant.

Soufre. Le meilleur moyen de le doscr exactement est de le trans-
former en acide sulfurique par des oxydants convenables; les méthodes qui
consistent, en effet, & traiter la poudre ou le résidu précédent par du sulfure de
carbone ne permettent pas le dosage du soufre insoluble dont la poudre con-
tient toujours une certaine proportion. Le traitement par des dissolutions bouil-
lantes de monosulfures ou de sulfites alcalins qui laissent le charbon et dissol-
vent le soufre ne donne pas non plus de résultats irréprochables.

Pour transformer le soufre de la poudre en acide sulfurique, on a proposé
divers procédés, nous indiquerons les meilleurs.

1° On peut traitcr 1a poudre par lacide nitrique jusqu'a dissolution totale,
puis éliminer ensuite l'acide nitrique au moyen d’acide chlorhydrique.

20 Cleetz et Guignet font bouillir 1 gramme de poudre avec du permanganate
de potasse jusqu’'a ce que tout soit oxydé et que le permanganate ne se décolore
plus. On redissout 'oxyde de manganése avec de I'acide chlorhydrique, puis on
fait bouillir de maniére a chasser le chlore; si 'oxyde tardait & se dissoudre,
c'est que la ligueur serait trop étendue; il faudrait alors la concentrer par
évaporation et ajouter de nouveau de l'acide chlorhydrique.

3° Les deux méthodes précédentes sont des méthodes d’oxydation par voie
humide; Gay-Lussac a indiqué une méthode par voie séche. On mélange la
poudre avec 1 partie de carbonate de soude et 6 parties de chlorure de sodium
fondu, ce dernier étant destiné a diminuer la vivacité de la réaction, et & empé-
cher qu'une portion dec la matitre ne soit projetée hors du creuset, puis le
mélange est projeté par pefites portions dans un creuset chauffé au rouge. La
réaction terminée, on reprend la masse par l'eau et on traite la dissolution
obtenue par l'acide azotique, qui décompose le carbonate de potasse en excés
ainsi que l'azotite de potasse qui a pris naissance dans la réaction.

4 Enfin on peut, aprés avoir séparé le nitre, comme il est dit plus haut,
briller le mélange de soufre et de charbon dans un tube traversé par un cou-
rant 'd'air; on dirige les gaz de la combustion dans un tube a boules, con-
tenant de I'acide chlorhydrique chargé de brome. On reprend ensuite le liquide
du tube & boules, on se débarrasse par évaporation de l'acide chlorhydrique et
du brome et I'on a une liqgueur qui ne renferme plus que l'acide sulfurique.

Quel que soit le mode d’oxydation suivi, on arrive finalement a une liqueur
dans laquelle on précipite I'acide sulfurique au moyen du chlorure de baryum
avec les précautions convenables.
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Charbon. — La poudre successivement épuisée par l'eau et le sulfure de
carbone laisse un résidu composé presque exclusivement de charbon amorphe,
mais qui contient, comme nous I'avons dit, un peu de soufre insoluble et en
outre le graphite qui a servi & lisser les grains de poudre et des traces de
métaux : fer, cuivre, étain, zine, provenant des appareils oli I'on a fait 1a pul-
vérisation (1).

Pour ces diverses raisons, le poids du résidu qu'on obtient par le lavage de
la poudre 4 I'eau et au sulfure de carbone, ne donne qu'une valeur approxima-
tive du charbon et il est indispensable de le braler; la quantité d’acide carbo-
nique produite indique la quantité de carbone pur conlenu dans le poids de
poudre analysé, et en méme temps la teneur en cendres.

Le tableau suivant donne la composition d’un certain nombre de poudres :

SALPETRE CHARBON SQUFRE
Poudre de guerre. . . . . .. .. .. .. il 12,5 12,5
fabriquée aux pilons. 8 12 10
Poudre de chasse | d’Angouléme, . . . . 76,92 13,46 9,62
d’Esquerdes . . . . 76 14 10
Ancienne poudre ronde d’Essonne . . . . 74 16 10
Poudre de mine. ., . .. ... ... L 62 18 20
Poudre de traite. . . . . . .. ... ... 62 20 18
de guerre . . . . .. 3 15 10
Poudres anglaises ¢ Dartfort. . . . . .. 75 17 8
Tumbridge. . . . . . 6 14,5 9,3
Berme. . . ... ............. 76 14 10
Sudde. . . . ... oL, 5 16 9
Prusse. . . . . .. ... i3 13 11
Hollande. . . . . . . ... ... PR 70 16 14
Autriche. . . . . ... ... oL 68 16,5 15,8
Chine. . ... ............., 78,7 14,4 9,9

Essal physique des poudres. — Ces essals sont relatifs a la dureté
et & la densité réelle des poudres.

Essai de dureié. — 11 a pour objet de mesurer la quantité de poussiére qui
peut étre produite dans les transports. Aprés avoir, an moyen de ecribles de
divers calibres, vérifié la grosseur des grains, on renferme la poudre en double
baril, puis on fait parcourir au baril un espace de 100 meéetres sur des plans
inclinés garnis de tasseaux. On tamise la poudre aprés ce parcours, et on la pese ;
la diminution de poids indique la quantité de poussiére qui s’est produite.

Densité. — La densité de la poudre consltitue une de ses qualités les plus im-
portantes, car elle a une influcnce considérable sur ses propriétés balistiques. On
appclle densité gravimétrique le poids du litre de poudre y compris les interstices
existant entre les grains; elle varie en général dc 800 & 984 grammes. Le poids
spécifique du grain obfenu en chassant I'air des pores est peu variable et trés

(1) On consfate en effet que les billes de bronze employées & cet usage diminuent assez vite
de poids.
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proche du nombre 2; on lobtient ordinairement par la méthode du flacon
en employant comme liquide de l'alcool ou une solulion saturée de salpétre.
Enfin, on considére encore une troisiéme densité, celle du grain y compris l'air
contenu dans ses pores, c’est celle-la qu'on désigne plus spécialement sous le
nom de densité. On peut employer pour la déterminer un procédé qui consiste &
verser rapidement un poids déterminé de poudre dans une éprouvette gradude
renfermant de I'alcool et déterminant immédiatement 'augmentation de volume;
les nombres oblenus sont un peu trop forts, surtout pour les poudres peu denses
et non lissées pour lesquelles 1'alcool déplace assez rapidement I'air contenu
dans les pores.

Epreuves d’hygrométricité prescrites dans les poudre-
ries. — Les poudreries doivent soumettre 4 la fin de chaque semestre les
produits de leur fabrication aux épreuves suivantes :

On prend un échantillon de 100 grammes de chaque espéce de poudre et on
T'étend sur un platcau muni d'un rebord qui a des dimensions telles que I'épais-
seur de la couche de poudre ne dépasse pas 2 millimétres en moyenne.

On place les plateaux au-dessus d'eau contenne dans des baquets ayant une
surface double des plateaux, en disposant les choses de telle sorte que chaque
baquet soit rempli jusqu’'a 26 centimétres environ des bords et que le plateau
soit disposé & 2°=,7 environ au-dessus de 1'eau ; on couvre les baquets au moyen
de couvercles munis de peau qui fait bourrelet et constilue une fermeture
hermétique. On pése tous les jours la poudre des plaleaux, jusqu'a détério-
ration compléte.

Cettc épreuve dont les résultats sont consignés sur un registre spécial, fournit
un renseignement excellent sur la résistance des poudres & ’humidité.

I:]preuve de 1a puissance balistique des poudres. — La
puissance balistique d'une poudre peut s’évaluer de deux maniéres :

1° Théoriquement, d'aprés la quantité de chaleur produite, eu tenant compte
du volume des gaz dégagés, ce qui donne la valeur de la tension obtenue.

2° Pratiquement, en soumettant la poudre & un certain nombre d’épreuves
dans des appareils types, et mesurant soit 'amplitude du jet d’un projectile,
soit Tintensité du choe qu'il produit, soit sa vitesse initiale, soit enfin ces
divers éléments réunis. Nous laisserons de coté les recherches théoriques et
calorimétriques pour nous occuper sculement des appareils les plus usités pour
les épreuves.

Deux surtout sont employés suivant que la poudre doit servir pourles armes
courtes ou pour les armes longues; ce sont le mortier-éprouvette et le fusil-
pendule. .

Mortier-éprouvette. — On commence par prélever les échantillons
en faisant ouvrir '11—0 des barils de 100 kilogrammes et éiﬁ des barils de 50

kilogrammes. De chaque baril on ecxtrait quatre échantillons de 92 grammes
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chacun qu'on pese avec soin et qu'on renferme dans des gargousses pour
les transporter sur le champ d’épreuve; cetle quantité est immédiatement
remplacée dans les barils pour en compléter le poids.

Le mortier quc représente la figure 39 est incliné i 45 degrés, sa chambre
recoit 92 grammes de poudre, son projectile est un globe de &0 kilogrammes,
et on vérifie avec le plus grand soin le diamétre de I'éprouvetie qui doit étre
7po. 0. 9p, celui de la lumiere Ol. 6p., le diamétre du globe 7 p. On chaisit
pour la chute du globe un terrain qui ne soit ni pierreux ni trop dur, et on
établit le mortier sur une plate-forme bien horizontale, établie sur un massif
de magonnerie et formée de lambourdes en chéne jointurées, assemblées dans le
sens de la ligne de tir. On place une étoupille dans la lumiére, puis & 'aide d’'un
entonnoir on introduit dans I'éprouvette 92 grammes de poudre, puis le boulet
esl mis en place au moyen d’une poignée qu'on dévisse ensuite pour la rem-

AR

placer par un bouton vissé, et enfin on met le feu, On tire avec chaque poudre
trois coups dont on prend la portée moyenne, aprés avoir, en commeng¢ant
Vépreuve, tiré un premier coup, simplement destiné a flamber le mortier.

La portée doit étre d'au moins 225 metires pour les poudres neuves et
de 210 meétres pour les poudres radoubées.

Un mortier-éprouvette s’altéere rapidement et donne avec une poudre iden-
tique des portées de plus en plus faibles. Pour prolonger I'emploi de I'instrument,
on utilise des poudres essayées avec un appareil neuf, puis soigneusement mises
a l'abri des altérations dans des bouteilles de verre ou des boites en fer-blanc
bien desséchies et hermétiquement bouchées. La portée actuelle d’une ftelle
poudre comparée & sa portée primitive permet d'apprécier la perte due aux
altérations du morticr et d’en tenir compte pour I'essai d'une poudre qucl-
conque.

Fusil-pendule. — C’est l'instrument d’épreuve de la poudre destinée
aux armes longues. Il se compose de deux parties (fig. 40):1e fusil-pendule pro-
prement dit, et le récepteur ou pendule balistique. Le fusil-pendule est constitué
par un canon de fusil d'infanterie solidement fixé sur un chéssis en fer et mobile
comme un pendule, sur deux tourillons & couteaux dont les arétes forment un
axe horizontal perpendiculaire & la direction de I'arme. Les tourillons portent
sur des siéges en acier tondu, en sorte que le systéme oscilleavec la plus grande
facilité.
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On maintient le fusil horizontal & I'aide d’une petite masse de plomb qu'on
voit figurer 4 la base du systéme et qui peut glisser sur une tringle horizontale
portée par le chassis, de telle sorte.qu'elle puisse &tre & volonté élevée ou
abaissée; il est donc facile de s'arranger de maniére telle que le centre de sus-
pension du pendule composé constitué par le systéme passe par l'axe du fusil.
Enfin le chassis porte entre 'arme et I'axe de suspension une tige qui pousse
un curseur mobile sur un arc de cercle divisé, de tclle sorte que le recul du fusil
se trouve inscrit.

Fig. 40.

Le pendule balistique se compose d'une boite conique de bronze dont I'ouver-
ture est placée en regard de la bouche dun fusil, pour recevoir la balle qui en
soriira. Celte boite est suspendue, comme le fusil-pendule, au moyen de tourillons
a couteaux qui constituent un axe de suspension paralléle au premier; elle
contient une masse de plomb sur laquelle se produit le choc, et son recul se
frouve automatiquement inscrit comme celui du fusil. Le calcul et I'expérience
ont montré que la vitesse v de la balle au sortir de l'arme est donnée par la
formule suivante :

FNCYCLOP. CHIM. 16
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dans laquelle
p' est le poids du pendule,
g’ la distance du centre de gravité A I'axe de suspension,
o' la distance du centre d’'oscillation & I'axe de suspension,
i la distance dc I'axe du fusil 4 I'axe de suspension,
A’ Tangle d’écartement du pendule,
b’ le poids de la balle et de la bourre,
D le diametre intérieur du canon de fusil,
d le diamefre intérieur de la balle,
¢ le poids de la charge de poudre,
¢’ le poids de la cartouche en comprenant celui de ’enveloppe,
G lintensité de la pesanteur,
N un facteur conslant déterminé par l'expérience.

Dans les poudreries trés importantes on remplace fréquemment le fusil-
pendule par un canon-pendule, qui fonctionne dans les mémes conditions.
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CHAPITRE XII

PHOSPHATES

0S CALCINES

Les os calcinés conticnnent un mélange de phosphate, de silicale et de car-
bonate de chaux, de la magnésie, et quelquefois du fer et des alcalis.

Phosphate de chaux et silice. — Pour déterminer le carhbonate de
chaux, on introduit dans un petit ballon 2 & 3 grammes de substance bicn pulvé-
risée avec une dissolution saturée de chlorhydrate d’ammoniaque et on fait bouil-
lir tant qu'il se dégage du carbonate d’ammoniaque; dés que U'odeur ammonia-
cale a disparu, on arréte I'ébullition, et on ajoute quelques gouttes d’ammoniaque,
Ie phosphate de chaux n’étant totalement insoluble que dans du chlorhydrate
d’ammoniaque ammoniacal. La liqueur est décantée sur un filtre qui retient la
partie insoluble; on lave celle-ci avec de 'eau distillée bouillie, puis on la seche,
on la calcine avec le filtre et enfin on la pése. Cette maltiére est un mélange de
phosphate de chaux et de silice; on la traite par de 1’acide nitrique qui dissout
le phosphate de chaux, on évapore & sec, on reprend par de I'acide nitrique
étendu, toute la silice reste insoluble, La liqueur qui est trés acide est alors
presque neutralisée par ammoniaque, mais non pas complétement, car alors le
phosphate de chaux se précipiterait; on ajoute enfin de 1'oxalate d’ammoniaque
et 'oxalate de chaux, lavé‘ séché et calciné, fournit la chaux.

Magnésie. — La liqueur privée de chanx contient I'acide phosphorique et
quelquefois de la magnésie; on la sursature par 'ammoniaque qui précipite cette
derniére 4 I'état de phosphate ammoniaco-magnésien, et comme en général il
n'y a que trés peu de magnésie, il faut quatre & cing jours avant que le dépot soit
complet. On fait tomber le précipité sur un filtre, on enléve soigneusement avec
la baguette et un peu de liquide filtré les cristaux restés adhérents au vase, et
on le lave avec de l'eau ammoniacale (5 p. d’ammoniaque pour 1 p. d’eaun),
jusqu'a ce qu'une goutte de la liqueur qui passe, évaporée sur une lame de
platine, ne donne plus de résidu.

On desséche alors le précipité, on le détache du filtre qu'on incinére & part,
et comme lincinération est assez lente, on la facilite en coupant le papier en
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petites bandes qu’on brile successivement, en les appuyant avec un fil de platine
contre les parois du creuset rougi. Le précipité, desséché & 100 degrés, est
introduit alors dans le creuset avec les cendres, puis calciné graduellement
jusqu’au rouge vif, Il faut chauffer doucement d'abord jusqu’a ce que 'ammo-
niaque soit chassée, car si I'on opére autrement en portant dés les premiers
instants de la calcination Ja matiere au rouge intense, le pyrophosphate de
magnésie calciné s’agrége fortement, devient souvent gris, et méme quelquefois
noiratre; il ne peut plus alors que trés difficilement devenir blanc, méme aprés
une calcination prolongée, bicn que I'air ait entiérement accés sur la masse; le
fait tient & ce que lorsque le phosphate ammoniaco-magnésien précipité contient
de petites parcelles du filtre, ou bien guand il est mélangé avec d’auvtres
matiéres organiques, elles se carbonisent avant que 'ammoniaque se dégage du
sel. Si an contraire on chauffe d'abord faiblement, I'ammoniaque se dégage et
la combustion des matiéres organiques a licu facilement au contact de l'air, et
la transformation du phosphate ammoniaco-magnésien en pyrophosphate est
parfois accompagnée d’'incandescence. Le pyrophosphate ayant pour formule
PhLO3,2Mg0, on en déduira facilement la magnésie.

Acide phosphorique. — La liqueur d’ou Ia magnésie vient d'étre
précipitée conticnt de I'oxalate d’ammoniaque, du nitrate d'ammoniaque et de
I'ammoniaque libre; on I'évapore & sec: 'ammoniaque, I'oxalate et le nitrate
disparaissent vers 200 degrés, en sorte qu'il ne reste que le phosphate, On
Iiniroduit dans vn creuset de platine avec de la chaux bien calcinée en quantité
connue et plus que suffisante pour former du phosphate tricaleique; on évapore
a sec et on calcine fortement; I'ammoniaque disparait, et I'augmentation de
poids de la chaux donne le poids de l'acide phosphorique. Pour avoir I'acide
phosphorique total, il faut, bien entendu, ajouter au poids trouvé celui de
I'acide du pyrophosphate de magnésie.

Fer. — Certains os renferment du fer & 1'état de phosphate qui, en suivant
la marche précédente, se retrouve dans le pyrophosphate de magnésic. Pour le
rechercher, au moins qualitativement, on fond ce pyrophosphate avee du car-
bonate de soude, on reprend par l'eau et on filtre; I'oxyde de fer ei la magnésie
restent sur le filtre. La seule couleur du dép6t indiquera si oui ou non il
contient du fer; on pourra d'ailleurs essayer sur la matiére redissoute dans
T'acide nitrique quelqu’une des réactions de ce métal.

Recherche des carbonates. — Au point o nous en sommes de
I'analyse, on a dosé les phosphates et la silice; il reste a examiner la liqueur
dans laquelle sont les bases que renfermaient les os a I'état de carbonates.

Chaux. — On la traite par Voxalate {’ammoniaque qui précipile la chaux
a I'état d’oxalate qu'on traite comme plus haut, et la liqueur claire est évaporée
a sec de maniére a détruire le chlorhydrate d’ammoniaque, opération qu'on
facilite en ajoutant quelques gouttes d'acide nitrique.

Pour faire le dosage de la magnéise, du manganeése et du fer, on introduit
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la liqueur dans un vase de platine avec de l'acide oxalique, de maniére & tout
transformer en oxalates, et ceux-ci, chauffés au rouge, se changent en carbo-
nates que 1'on pése. On enléve par 1'eau les carbonates alcalins, qu'on traitera
comme nous I'avons déja indiqué, on traite le résidu par du nitrate d’ammo-
niaque qui dissout la magnésie. La partie insoluble est constituée par du fer
et du manganése, qu’on peut séparer par U'acide sulfurique (Deville).

Nous venons de parler des carbonates alcalins; les os contiennent en effet
des sels solubles qu'on cn peut extraire en faisant bouillir dans 1'eau pendant
plusieurs heures des os préalablement purifiés a I'eau froide, I'alcool et I'éther.
Ce sont principalement des sulfates, des phosphates et des chlorures alca-
lins; ils ne se retrouvent pas en totalité dans la cendre d'os, car une partie
est volatilisée par la chaleur ou altérée par la matiére organique des os; les
sulfates par exemple sont transformés en sulfures.

CENDRE D'0S
HOMME BUEUF COCHON D'INDE,
Chaux. . . .. ...... 52,965 54,887 54,015
Magnésie : . . ... ... 0,521 0,468 0,483
Acide phosphovique. . . . 39,019 40,034 40,381
Acide carbonique. . . . . 5,734 6,197 »
Chlore. . « .« . o\ ... 0,183 0,200 0,133
Fluor . . . ... ... .. 0,229 0,300 »

NOIR ANIMAL

Si le noir doit étre utilisé commme décolorant, I'élément important est le
charbon; s'il est destiné a faire des engrais, il faul doser I'acide phosphorique,
l'azote, enfin la chaux et la magnésie.

Charbon. — Dans le premier cas, on prend un échantillon de 10 a
12 grammes qu'on peése avec soin, et qu'on calcine au rouge dans un petit
creuset de porcelaine, placé lui-méme au milieu d'un creuset de terre et entouré
de brasque grossiére. La perte de poids représente 'eau et des matiéres animales
qui existaient dans le noir. L'ean est hygrométrique, les matiéres animales
proviennent d'une calcination incompléte.

On prend environ la moitié du produit de cetfe premiére calcination, on
la grille dans un moufle, de maniére a briler le charbon, et on chauffe jusqu’a ce

que le poids ne varie plus; la perie éprouvée par la matiére donne le poids du
charbon.

Azote. — L’azote se dose au moyen de la méthode connue, qui repose
sur I'emploi de la chaux sodée, et en opérant sur 4 gramme de maliére.

Acide phosphorique. — On détermine I'acide phosphorique, la chaux
et la magnésie & P'aide des procédés indiqués pour les os calcinés. Quand le noir
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est ent morceaux, cette analyse des cendres est inutile : on connait assez bien
leur composition; quand il est en poudre, il peut y avoir falsification, et il
importe d’effectuer, sinon une analyse rigoureuse comme celle que nous avons
indiquée plus haut, au moins un titrage suffisant pour évaluer la valeur mar-
chande du noir. Pour y arriver, on fait bouillir la cendre d'os avec du chlorhy-
drate d’'ammoniaque; tant qu'il y a dégagement de gaz, le phosphate reste non
dissous; on assure son insolubilité¢ compléte en ajoulant un peu d’ammoniaque,
on filtre pour le séparer, on le calcine el on le pese.

Enfin si, un noir étant donné, on veut déterminer seulement la quantité
approximative de phosphates qu'il contient, on le traitera par I'acide chlorhy-
drique; au bout d'un temps suffisant, la chaux, quel que soit son élat, sera
dissoute; on filtre, on lave le résidu insoluble et dans la dissolution on verse de
I'ammoniaque, puis on fait bouillir la liqueur, on filtre et on pése le précipité.
Ceci suppose, ce qui est toujours le cas, que le noir renferme trés peu de fer.

On pourra d'ailleurs aussi faire un titrage comme nous allons l'indiquer
a propos des phosphates naturels.

COMPOSITION MOYENNE DU NDIR ANIMAL

pour 100
Carbome. « . . v v i e 7,5° 2 10,3
Carbonate de chaux. . . . . . . .. . .. 6,0 4 80
Sulfate de chaux . . . . . . ... ... 0,15 & 0,25
Phosphate de chaux. . . . . .. ... .. 75,0 a 80,0
Phosphate de magnésie. . . . . . . . .. 0,8 a 1,4
Chlorures alcalins . . . .. .. .. .., 0,2 & 05
Silicates . . . . ... ..., ... ... 05 4 0,8
Protoxydede fer . . . . .. .. ... .. 0,2 a 0,3
Soufre et combinaisons azotées. . . . . . 0,5 & 1,4

PHOSPHATES NATURELS

Les phosphates naturels, dont on fait maintenant un si grand usage en
agriculture, sont constitués essenticllement par du phosphate tribasique de
chaux; on les renconire en rognons ou en couches continues; mais ils sont
rarement purs, et le plus souvent mélangés avec les substances suivantes :

Carbonate de chaux. Phosphate de fer.
— de magnésie. — d’alumine.
— de manganése. Pyrite.
— de fer. Sable quartzeux.

Nous supposerons que le phosphate & analyser conlient 4 la fois toutes ces
substances. Leur dosage présente, au point de vue pratique, une grande impor-
tance a cause des renseignements qu’il fournit sur la maniére dont la iransfor-
mation des phosphates cn superphosphates devra étre réalisée; mais la pré-
sence de quelques-unes de ces matiéres introduit dans 'analyse des phosphates,
ou des superphosphates qui en dérivent, certaines difficultés que nous allons
examiner.
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L'analyse exige plusieurs séries d'opérations, et la maniére de prendre
Téchanlillon n’est pas la moins importante. La matiére, en effet, est en général
peu homogine, de sorte qu'il est indispensable d’en porphyriser un poids assez
considérable; la poudre obtenue, desséchée dans le vide sur de 'acide sulfu-
rique, est conservée dans des flacons bien bouchés olt on la prendra au fur et &
mesure des besoins.

Carbonate de chaux. — Le meilleur procédé pour le déterminer
consiste & doser I'acide carbonique par une des méthodes que nous avons indi-
quées (p. 191); on opére sur 1 gramme de matiére.

Eau. — Le phosphate fossile contient de I'argile et de l'oxyde de fer, qui
peuvent retenir de 'eau. On la déterminera en caleinant au rouge vif 2 grammes
de matiére porphyrisée et déduisant de la perte constatée le poids d’acide carbo-
nique fourni par la premitre détermination.

Acide phosphorique et chaux. — Deux cas sont a considérer
suivant que la chaux est ou n’est pas en grand exces.

1° Supposons qu'il n'y ait pas un grand excés de chaux; voici alors comment,
d’aprés M. Aubin, il convient d'effectuer le dosage de I'acide phosphorique :

On attaque 1 gramme de phosphate porphyrisé par 10 centimétres cubes
d'acide chlorhydrique bouillant; 'opération se fait dans un ballon de 230 centi-
métres cubes environ, et dure une dizaine de minutes. On ajoute alors 10 centi-
meétres cubes d’'une dissolution saturée d'acétate de soude cristallisé dans de
Tacide acétique & 8 degrés B., puis de 'eau de manigre & obtenir de 40 & 50 cen-
timétres cubes de liqueur; on continue de faire bouillir, et on ajoute enfin 2 &
3 grammes d’oxalate d’ammoniaque, en cessant de chauffer dés que celui-ci a
disparu. On laisse déposer, on décante sur un filtre la liqueur claire, et on lave
le résidu insoluble & plusieurs reprises avec de 'eau distillée.

Quand la liqueur est froide, on y verse 20 centimétres cubes d’'une solution
de citrate d’'ammoniaque destinée & maintenir en dissolution le fer et I'alumine,
tandis qu'on précipite l'acide phosphorique par un excés de liqueur magné-
sienne. Le volume final doit éire de 200 centimeétres cubes contenant 40 &
50 centimétres cubes d'ammoniaque & 22 degrés; ces proportions sont néces-
saires si on ne veut pas entrainer de la magnésie en excés. Le phosphate
ammoniaco-magnésien, aprés un repos d’au moins 12 heures, est séparé et traité
comme nous I’avons dit (p. 84).

2° Supposons maintenant que le phosphate contienne un grand excés de
chaux par rapport & I'acide phosphorique. Dans ce cas, il se précipite toujours
une certaine quantité de citrate de chaux, ce quirend le dosage de 'acide phos-
phorique absolument inexact; il faut alors se débarrasser de la chaux, et on le
fait en la précipitant a I'état de sulfate.

Yoici comment on s’y prend : Le phosphate étant, comme précédemment,
dissous dans I'acide chlorhydrique, on améne son volume & 25 ou 30 centimétres
cubes et on laisse refroidir. On ajoute alors un léger excés d’acide sulfurique
dilug, puis 50 & 60 cenlimétres cubes d'alcool & 92 degrés; on agite et on laisse
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reposer quelque temps; la chaux se précipile entiérement & I'état de sulfate
qu'on jelte sur un filtre oix on le lave avec un mélange formé de 1 partie d’eau,
2 d’'alcool et 2 4 3 d'acide chlorhydrique. La liqueur @ébarrassée de la chaux,
et réunie aux eaux de lavage du sulfate, est alors chauffée au bain de sable de
maniére 4 éliminer I'aleool: on esl alors ramené au cas précédent, et le dosage -
de I'acide phosphorique peut s’effectuer comme nous I'avons indiqué.

La chaux est dosée en méme temps; on desséche le filtre qui contient le
sulfate et on détache celui-ci; on brile le filtre dans uh creuset de plaline et
T'on arrose la cendre qui en provient avec quelques gouttes d'acide nitrique et
une goutte d'acide sulfurique, de maniére- & transformer en sulfate le sulfure
qui aurait pu se produire; aprés quoi I'on ajoute la masse principale de sulfate,
on calcine au rouge sombre et on pése. On déduit de ce poids la chaux totale,
dont il faudra faire deux parts : celle qui était combinée & l'acide carbonique et
celle qui était unie a l'acide phosphorique.

Fer et alumine. — La dissolution qui contient Ie fer et I'alumine est
mélangée avec un excés de sulfhydrate d'ammoniaque et un peu d’acide tar-
trique, saturée d'ammoniaque, et abandonnée pendant quelques heures &
60-70 degrés; le fer se dépose entierement et seul, & I'état de sulfure, 'acide
tartrique empéchant la précipitation de I’alumine. On filtre et on lave le sulfure
de fer avec de I'eau chaude contenant un peu de sulfhydrate d’ammoniaque, en
ayant soin de couvrir I'entonnoir pour préserver autant que possible le sulfure
du contact de I'air. On continue le lavage sans interruption jusqu'd ce qu’il soit
complet, et alors on dissout le filtre avec son contenu dans de l'acide chlorhy-
drique; on chauffe jusqu’a disparition compléie de Yodeur d’hydrogéne sulfuré;
on filtre 1a liqueur, on lave le filire, et lu liqueur claire est bouillie avec un peu
d'acide nitrique pour peroxyder le fer. Enfin on précipite le sesquioxyde de fer
par 'ammoniaque.

On dose 'alumine en évaporant a sec la liqueur qui la contient, et calcinant
le résidu au rouge dans une capsule de platine ouverte, pour détruire l'acide
tartrique et braler le charbon qui provient de sa décomposition. Il reste de
T'alumine qu'il n’ya{las qu'a peser.

On peut aussi précipiter ensemble le fer et I'alumine; i cet effet, la liqueur
qui les contient est évaporée a sec, et calcinée pour détruire les sels ammonia-
caux. Le résidu est repris par de I'acide chlorhydrique, et la liqueur filtrée addi-
tionnée d’'un excés d’'ammoniaque qui précipite le fer et I'alumine. Ce précipité
est déposé sur un filtre, lavé & I'eau bouillante, puis calciné, séché et pesé.

Pour séparer le fer de I'alumine, le mieux est alors d’employer la méthode
de Deville. Le mélange, placé dans une nacelle de porcelaine, est introduit dans
un tube de méme matiére traversé par un courant d’hydrogéne sec et chauffé
au rouge vif. Quand le sesquioxyde de fer est réduit, on laisse refroidir dans
I'hydrogéne, et on substitue alors a ce gaz un courant d’acide chlorhydrique
gazeux qui transforme le fer en chlorure et laisse I’alumine inaltérée. 1l sulfit
donc de peser la nacelle pour avoir le poids de 'alumine, et par différence on
déduira la quantité d’oxyde de fer.

La détermination du fer et de I'alumine dans les phosphates de chaux est
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extrémement importante, la présence de ces éléments dans un phosphate étant
corrélative de son origine fossile.

&

Partie insoluble. — Enfin la portion insoluble dans les acides peut
“contenir de l'argile, de la silice et de la pyrite; on la traite par I'acide hypo-
chloreux jusqu’a décoloration compléte, en opérant & froid, de manitre & ne
point dissoudre l'alumine de I'argile. Dans la liqueur on dose le soufre par le
chlorure de baryum; quant au mélange de sable et d’argile, nous verrons, cn
étudiant les silicates, comment on peut I'analyser.

ANALYSE DE QUELQUES PHOSPHATES NATURELS

LOT ESTRAMADURE
Humidité . . . . ... . ... ..., 4,29 1,25
Acide phosphorique. . . . ... ... 33,03 34,63
Chaux - . . .. ... ... ..... 47,09 i,13
SIHCE v v v v vt e 2,1 12,37
Fluorure de caleium . . . . . .. .. » 6,80 -
Alumine, oxyde de fer . . . . .. .. 1,00 »
Magnésie, chlore, acide carbonique . 12,86 3,80
100,00 100,00

PHOSPHATES CONTENANT DES CHLORURES ET DES FLUORURES

Beaucoup de matiéres phosphatées naturelles contiennent du chlore et du
fluor : nous citerons nolamment les os, coquilles, écailles, dents, les apa-
tites, etc. Voici comment on opére pour déceler et doser ces éléments.

Chlore. — Son dosage ne présente pas de difficulté spéciale, aucune des
matiéres contenues dans ces substances ne s’opposant a sa précipitation par le
nitrate d’argent. On traite 4 & 5 grammes du phosphate porphyrisé par de
Facide nitrique étendu, et on laisse en contact pendant plusieurs heures. La
liqueur est séparée par filtration du résidu qu'on lave soigneuseraent avec de
I'eau froide; enfin dans la liqueur obtenue le chlore est précipité comme d’habi-
tude par le nitrate d’argent.

Fluor. — Le dosage du fluor est plus délicat, et il convient d'abord de le
rechercher qualitativement; nous avons déja indiqué qu’on y arrive en attaquant
une petite portion du minéral réduit en poudre par de l'acide sulfurique dans
un vase de platine recouvert d'une lame de verre, la face de celle-ci qui regarde
lintérieur ayant été enduite d'un vernis sur lequel on a tracé quelques traits,
de maniére & mettre le verre 4 nu. Sila substance contient du fluor, le verre
sera rongé, et en enlevant le vernis les traits se trouveront gravés sur le verre;
toutefois, comme certaines des substances examinées peuvent contenir de la
silice, il peut arriver que le fluor passe en entier a 1'état de fluorure de sili-
cium qui se dégage, et que le verre ne soit pas altaqué ; mais ce gaz fumant
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abondamment & T'air, on pourra encore dans ce cas conclure a la présence du
fluor,

Voici maintenant comment on opére pour procéder au dosage.

On traitc 10 grammes de maliére porphyrisée par de I'acide acétique pur; on
laisse en digestion pendant plusieurs heures, et au bout de ce temps on décante
I’acide pour le remplacer par du liquide neuf. On dissout de cette maniére les
carbonates et les phosphates. .

Le résidu lavé, puis séché, est ensuite chauffé lentement au rouge sombre,
aprés avoir été mélangé avec sept a huit fois son poids de silice trés divisée,
obtenue par exemple en décomposant par I'eau le fluorure de silicium; on peut
éliminer ainsi toute trace d'cau et de matiére organique. Cela fait, la matiére
est introduite chaude dans un tube T d’'une forme spéciale (fig. 41) et on lui
ajoute 25 centimeétres cubes d’acide sulfurique pur el monohydraté; on ferme
rapidement, et au moyen de I'aspirateur représenté i droite de la figure, on fait
passer dans I'appareil un courant d’air qui, grace aux tubes a et a', dont le pre-
mier est rempli de ponce potassique, le second de ponce sulfurique, arrive pur
et sec sur la matiére.

TRV SRR W \\\\\\\\\\\\\\.\\\\\\\\ AN
Fig. 41. )

Sous I'influence de T'acide sulfurique et en présence de la silice, le fluorure
de calcium donne naissance & du fluorure de silicium qui se dégage en totalilé
el qu'on recueille dans l'ampoule K remplie de ponce imbibée d’une solu-
tion de soude a 10 p. 400. L’absorption est tellement parfaite qu’elle a lieu
seulement de proche en proche, les premiéres portions de ponce absorbant tota-
lement le fluorure.

Quant au tube en U, b, qui est rempli de ponce sulfurique, il est destiné &
absorber la vapeur d’eau provenant de K; on peut, sil'on veut, le faire suivre
d'un autre tube rempli de méme matiére el destiné & absorber la vapeur d’eaun
qui peut venir de l'aspiratenr; on chaufie deux & trois heurcs & 20 degrés, de
maniére a laire passer dans K la totalité du fluorure, aprés quoi on détache le
systeme K b, que I'on pese. L’augmentation de poids est due au fluorure de sili-
cium fixé; on en déduit Ia quantité de fluor correspondante.

La composition des os est trés variable; voici quelques chiffres extraits du
mémoire de M. Fremy :
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COMPOSITION DE DIVERS 0S
CENTIEMES | PHOSPHATE | PHOSPHATE | CARBONATE
0s DE DE DE DE
CENDRES CHAUX. MAGNESIE. CHAUX,
Fetus de Tmois. . . . . . . . ... 59,60 » » »
Gargon de 2 mois. . . . .. . ... 65,32 » » »

— de18mois. ... ..... 64,60 61,5 » »
Homme de 40 ans. . . . . . . ... 64,20 56,9 1,3 10,2
Femme de 80 ans. . . . . .. ... 64,60 60,9 1,2 7,5
Homme, partic compacte du fémur. 65,00 » » »

—  partie spongieuse. . . . . . 61,00 » » »
Beuf.. .. .. ... ........ 70,40 61,4 1,7 8,6
Dindon. . . . . . . ... ... ... 67,70 63,8 1,2 5,6
Raie. ... ... ... ....... 30,00 27,1 iraces 4,3

D'aprés Ruitz, 100 parties d’os frais humains sont constituées par 28,76 de
maticres organiques et 71,24 de matiéres minérales, se décomposant ainsi :

Phosphate tribasique de chaux
de magnésie

Carbonate de chaux . . . . . .. ... ...
Fluorure de calcium. . . . . . . .. ... ...

84,4 87,1
1,7 1,1
8,9 9,1
49 3,0

100,0 100,3

Pour les dents, 'ivoire, I'émail ct le cément présentent des compositions dif-
férentes ; voici les résultats frouvés par Berzélius:

IVOIRE
HOMME BOEUF
Matitre organique {osséine. ) . . . . . 28,0 31,0
Matiere grasse . . . . . ... ... ... » »
Phosphate de chaux et fluorures. . . . . 64,3 63 15
Phosphate de magnésie . . . . . .. . . 1,0 2,07
Carbonate de ehaux. . . . . ... ... 5,3 1,38
Selsalcalins . . . .. ....... ... 1,4 2,40
100,00 100,00
EWAIL (homme)
Phosphate de chaux. ... . ... .« -« - " 8(1) : 90
— demagnésie.. .. ... .- - T P ‘2?
Carbonate de chaux. . . . . . .. -+« "7 P '4
Fluorure de ealcium. . . . . . . . - - o000
CEMENT
HOMME BOEUF
29,42 26 2
Matiére organique. . . . . - - - " ° 60.7
Phosphate de chaux. . . . - - -+ " cendres § 70,58 12
—  de magnésie . . - - -7 7 2.9
Carbonate de chaux. . . - - S 100,00
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PYROMORPHITE ou PLOMB PHOSPHATE

La composition de ee minéral, quand il est pur, peut &tre représenlée par la
formule 3 (PbO,Ph0%) + PbhCI; I'acide phosphorique peut étre remplacé par de
T'acide arsénique, et le chlorure de plomb par du chlorure de calcium : c'est
une apatite a base de plomb, quelquefois colorée par du fer ou du chrome.

Chlore. — Le chlore se dose en dissolvant la matiére dans 'acide nitrique
étendu et précipitant par le nitrate d’argent.

Plomb. — Si la substance ne contient pas de chaux, on peut la mettre,
apres l'avoir porphyrisée, en digestion avec de 'acide sulfurique de concentra-
tion moyenne, puis aprés évaporation de la majeure partie de I'eau ajouter de
'alcool ; le sulfate de plomb se sépare complétement, on le recueille sur vun
filtre et on le traile comme nous 'avons indiqué.

Arsenic. — La liqueur filtrée est alors chauffée au bain de sable, pour la
débarrasser de l'alcool; puis, pendant qu’elle est encore chaude, on y fait passer
un courant d’acide sulfhydrique qu'on maintient pendant le refroidissement, et
on abandonne la liqueur & elle-méme pendant un jour en vase fermé. On
décante enfin sur un filtre o1 'on réunit le sulfure d’arsenic.

Aprés lavage, on introduit le sulfure et le filire dans un petit ballon avec un
mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse que l'on chauffe en
ajoutant de temps a autre un peu de chlorate de potasse. Il se produit une
réaction assez vive, et au bout d'un temps trés court la dissolution du filtre,
du sulfure d’arsenic et du soufre en excés est compléte. Pour doser 'arsenic
dans la liqueur, on la neutralise par 'ammoniaque, ce qui ne doit produire ni
trouble ni précipité, et on y verse une solution magnésienne ; on laisse déposer
Yarséniate ammoniaco-magnésien pendant douze heures, pendant un plus long
temps si la quantité de précipité est petite, puis on rassemble celui-ci sur un
filtre taré ot on le lave avec de l’eau ammoniacale au dixiéme, car il n’est pas
insoluble dans l'eau; finalement on le pése aprés dessiccation & 100 degrés.

Fer. — La liqueur d’olt I'on a précipité l'arsenic, traitée par de I'ammo-
niaque, laisse déposer du sulfure de fer contenant quelquefois un peu de chrome.
On filtre pour séparer le précipité, on concentre le liquide et on y précipite
Yacide phosphorique par une ligueur magnésienne.

Si le minéral renferme de la chaux, on le dissout dans l'acide nitrique el,
aprés avoir élendu la liqueur, on précipite d'abord le plomb par I'hydrogéne
sulfuré, puis la chaux par l'oxalate d’'ammoniaque, enfin I'acide phosphorique
par la liqueur magnésienne.
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CHAPITRE XIII

COMPOSES DIVERS

FER CHROME

Ce mincéral renferme toujours, outre le fer et le chrome, de la silice et de
I'alumine et souvent de petites quantités de magnésie, de chaux et de manganése.
On peut, aprés l'avoir réduit en poudre extrémement fine, 'attaquer par le
bisulfate de potasse fondu (4 parties), en chauffant d’abord doucement pour
éviter un boursouflement qui ferait sortir la matiére du creuset, puis au rounge
en maintenant longtemps cette température; on laisse refroidir, on ajoute & la
matidre le double de son poids d’vn mélange & parties égales de nitre et de
carbonate de soude et 'on chauffe jusqu'a fusion compléte de maniére & trans-
former ¢n chromate tout le sesquioxyde de chrome. Malgré cela il arrive fré-
quemment de retrouver aprés l'attaque des petits grains de fer chromé inaltérés,
aussi est-il préférable d’avoir recours au mélange d’acide nitrique et de chlorate
de potasse {p. 113); on évapore la liqueur presque a sec pour rendre la silice
insoluble, on reprend par 1'eau chargée nitrique, on sépare la silice sur un filtre
et on la pése aprés l'avoir lavée, séchée et calcinée.

On neutralise avec précaution par le bicarbonate de soude la liqueur éten-
due d’eau, I'alumine et 1'oxyde de fer se précipitent, on les laisse déposcr une
heure ou deux, puis on décarte la liqueur claire sur un filtre, on lave le pré-
cipité par décantation, et finalement on le fait tomber sur le filire ot l'on
achéve de le laver avec de I'eau tenant du bicarbonate de soude en dissolu-
tion. Ce dépét renferme l'alumine et le sesquioxyde de fer, que 'on peut sépa-
Ter par voie séche ou par voie humide, Nous allons indiquer le dernier procédé,
renvoyant pour l'auire & l'analyse des silicates ( 260}

Le mélange des oxydes est dissous dans l'acide chlorhydrique; on peut alors
évaluer volumétriquement le fer au moyen du permanganate de potasse par la
méthode de Margueritte (p. 115), mais il est difficile de doser ensuite 'alumine
dans la liqueur; il faut alors, pour en obtenir le poids par différence, calciner
préalablement le mélange des deux sesquioxydes, ce qui a le grave inconvé-
nient de rendre 'attaque par 'acide chlorhydrique extrémement longue, sinon
impossible, et oblige d'avoir recours, soit & l'acide sulfurique concentré et
chaud, soit & 1a fusion avec le bisulfate de potasse.

La séparation de 'alumine et du sesquioxyde de fer s'effectue plus ordinai-~
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rement en versant goutte & goutte Ia dissolution chlorhydrique des deux
oxydes dans une dissolution bouaiillante d’hydrate de potasse assez concentrée,
en ayant soin d'agiter; la potasse précipite les deux sesquioxydes, elle devrait
redissoudre toute 'alumine, mais quand le mélange contient une petite quan-
tité d’alumine mélangde & beaucoup d’oxyde de fer, comme c’est ici le cas, celui-
ci retient toujours une certaine quantité d’alumine, en sorte qu'aprés avoir lavé
le précipité il faut le redissoudre et reprécipiter le fer par l'ammoniaque; la
liqueur claire qu'on obtient ainsi contient toujours de 'alumine, et il faut
répéter la précipitation trois ou quatre fois avant d’avoir une séparation suffi-
sante; en outre 'oxyde de fer retient toujours de la potasse que les lavages sont
impuissants a lui enlever. L'oxyde de fer précipité se polymérise rapidement,
en sorte que les dissolutions successives sont souvent longues a effectuer et
rendent parfois le procédé impraticable. Quant & I'alumine, on la précipite dans
la liqueur qui la contient, par 'ammoniaque et le sulfhydrate d’ammoniaque.

— Une autre méthode qui donne de meilleurs résultats, consiste a ajouter de
l'acide tartrique a la dissolution ferro-aluminique, et & précipiter ensuite par
I'ammoniaque; mais ici encore I'oxyde de fer retient de 1'alumine. On facilite
les lavages en traitant 'oxyde de fer par le sulfhydrate d’ammoniaque, qui le
transforme en sulfure plus facile & laver. Quant a I'alumine, on la dose en éva-
porant & sec, et calcinant au moufle, de maniére & détruire l'acide tartrique
introduit (Deville).

On voit quelles difficultés on éprouve & séparer par voie humide le fer de
I’alumine ; aussi, toutes les fois qu’on voudra une séparation rigoureuse des deux
oxydes on devra recourir & la voic séche en attaquant le mélange successivement
par I'hydrogéne, puis par I'acide chlorhydrique (p. 272).

Chrome. — Chaux. — Magnésie. — Le fer et I'alumine étant
éliminés de la liqueur, celle-ci contient encore le chrome, la magnésie et la
chaux. On sature le bicarhonate de soude par l'acide sulfurique, on ajoute de
'ammoniaque, puis on traite par un courant d'hydrogéne sulfuré qui réduit
I'acide chromique, et 'on rend la réduction compléte en chauffant a I'ébulli-
tion. L'oxyde obtenu retient toujours un peua d’alcali et de sels alcalins : aussi
faut-il, aprés lavage, le redissoudre dans l'acide chlorhydrique d’ot on le repré-
cipite parl'ammoniaque, pour le laver de nouveau, le sécher et le calciner. Enfin,
dans la ligueur, on précipite la chaux par l'oxalate d'ammoniaque et ensuite
la magnésie & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien.

COMFOSITION DU FER CHROME

BALTIMORE SCHELLAND
Sesquioxyde de chrome , , .. .. ... 61—3,_40 3;:0
— defer. . . ......... 30,00 37,0
Alumine. . . .., .. .. ..,..... 2,00 2.5
Silieo . . ... ... 2,20 5,0
Cheux. . . ... ... . ... ..... 2,00 »
99,60 99,8

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



ANALYSE MINERALE — MATIERES METALLIQUES 253

FER TITANE

Le fer titané pur aurait pour formule FeO, TiO* + nFe?03, mais il contient
fréquemment un pen d’oxyde de mangangse avec de la chaux et de la magnésie.
On peut en déterminer la composition par plusieurs procédss :

1° Qn attaque le minéral parfaiternent porphyrisé par de Pacide chlorhy-
drique, aprésl'avoir préalablement soumis & un courant d’hydrogéne pur et sec,
un peu au-dessus du rouge sombre, pendant au moins deux heures, afin de
réduire 'oxyde de fer, et laissant refroidir dans ’hydrogéne ; mais, méme aprés
une réduction bien conduite, tout le fer n’est pas dissous par l'acide trés étendu
que 'on emploie, et il en reste toujours dans l'acide titanique ou il faut le
rechercher de nouveau; aussi estil préférable d'opérer d'aprés la méthode
suivante fréquemment employée pour séparer 'acide titanique du sesquioxyde
de fer:

Elle consiste a fraiter la dissolution étendue qui eontieni les deux oxydes
par de Phyposulfite de soude, qui précipite tout I'acide tifanique a I'éiat dec pureté
et en particulier hien exempt de fer; si le fer tifané conlenait du manganése
et des terres, le mieux serait de faire traverser la dissolution par un courant
d'hydrogéne sulfuré, en saturant progressivement par 'ammoniaque, de ma-
niére & précipiter 'acide titanique, le fer et le manganése, qui entraineraient
en partie la chaux et la magnésie. Le précipité lavé a froid par décantation
est mis en suspension dans de I'eau et traité par l'acide sulfureux qui dissout
tout, excepté l'acide titunique et un peu de soufre, ce qui n’a pas d'inconvé-
nient, puisqu’il fant calciner l'acide titanique avant de le peser. Dans la
liqueur on sépare le fer du manganése et des ferres.

GOMPOSITION DE QUELQUES FERS TITANES

I )i

Acide titanique . . . ... ... .. 59,00 39,04
Protoxyde de fer.. . . ... .. .. 35,00 27,23
Sesquioxyde de fer . . . . . . ... 4,25 29,16
Oxyde de manganése . . . . .. .. 1,65 0,21
Chaux. . .............. » 0,96
Magnésie. . . . .. e e e e » ' 2,40

99,90 98,90

SPINELLE

Le spinelle Mg 0, A1*0® renferme parfois un peu de protoxyde de fer qui rem-
place isomorphiquement de la magndsie et de la silice; s’il est coloré en rouge
(rubis balais), il contient quelques centiemes de sesquioxyde de chrome.

Analyse. — On le réduit cn poudre impalpable dans un mortier d’acier,
et afin de le débarrasser du fer introduit ainsi, on fait digérer la poudre
pendant quelque temps avec de 'acide chlorhydrique étendu; puis aprés I'avoir
lavée et séchée, on la fond avec au moins six fois son poids de bisulfate de
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o

potasse qu'on maintient trés longtemps & la températare du rouge a laguelle il
commence 2 perdre de l'acide anhydre.

Quand l'attaque est compléte, on laisse refroidir la masse, on la reprend par
de l'eau additionnée d’acide chlorhydrique, ensuite on &ajoute de I'acide
nitrique et on fait bouillir de maniére & chasser tout le chlore. La dissolution
est alors évaporée 4 sec et le résidu chauffé au bain de sable & une tempéra-
ture de 200 & 250 degrés, jusqu'a ce qu'il ne se dégage plus d’acide nilrique,
et que I'on commence a apercevoir des vapeurs nitreuses. Le résidu sec est
alors humecté avec du nitrate d’ammoniaque et chauffé jusqu’a cessation de
vapeurs ammoniacales, puis repris par de l'eau : toute la magnésie se dissout
et passe dans la liqueur olt on la dose. L’alumine reste comme résidu; on la
calcine aprés lavage et on la pése.

L’alumine ainsi séparée peut contenir du chrome; pour s’en assurer, on la
redissout dans de I'acide nitrique et du chlorate de potasse par la méthode de
Storer; de cette maniére, tout le chrome est oxydé et on le reprécipite par la
méthode de M. Baubigny.

BORATE DE SOUDE

On falsifie le borate de soude avec du sel marin, de I'alun ou du sulfate de
soude. Le nitrate d'argent permet de reconnaitre la présence du sel marin, le
chlorure de baryum celle de I'acide sulfurique, enfin 'ammoniaque donne, s'il y
a de I'alun, un précipité blanc gélatineux d'alumine. Le procédé le plus simple
d’analyse consiste & déterminer l'acide borique au moyen de la méthode
indiquée par M. A. Ditte, qui est trés exacte et d'une application trés générale.

Dosage du bore. — Méthode de M. A. Ditte. — On dissout un poids
déterminé de borax et on y ajoute un peu d’ammoniaque, puis un excés d'une
dissolution saturée de chlorure de calcium pur. Le tout étant placé dans un
petit creuset de platine, on évapore & sec, puis quand la matiére est séche on
introduit dans le creuset un mélange & équivalents égaux de chlorures de potas-
sium et de sodium purs et secs; on continue alors & chauffer, lentement d’abord,
pour laisser & I'eau du chlorure de calcium le temps de s’échapper, puis plus
fortement, de maniére a fondre le mélange. Dans la masse fondue, le borate de
chaux formé gagne le fond, se dissout en partie, et si I'on maintient le fond
du creuset & une température plus élevée que la partie supérieure, 1l se trans-
porte peu a peu, se dissolvant & la partie inférieure pour venir a la région
supérieure plus froide se déposer en cristaux qui s'agglomeérent sons forme d'un
anneau, un peu au-dessus de la surface du liquide.

Tout le borate de chaux se trouve ainsi transporté sans qu’il en reste trace
dans la substance fondue, et comme les cristaux qui se forment dans cette
circonstance ont une composition fixe Ca0, Bo 03, on con¢oit que si on peut les
recueillir et les peser,le dosage sera effectué. Pour y parvenir le creuset est
placé dans un entonnoir, celui-ci dans un verre conique et le tout rempli d’ean
distillée, Si alors on retourne le creuset qui doit étre complétement immergé
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Porifice en bas, le chlorure de calcium et le chlorure de sodium se dissolvent,
tandis que les eristaux de borate de chaux insolubles restent suspendus aun fond
de I'entonnoir. La dissolution s’effectue rapidement grace au dispositif employé
qui permet a l'eau saturée de gagner le fond du verre et qui est continuellement
remplaccée par de 'eau non saturée. On fail tomber le borafe sur un filtre, on
le lave et on le séche. Son poids permettra de calculer celui de 1'acide borique.

BORATE DE CHAUX

Etat naturel. —Cest aujourd’hui I'une des sources les plus importantes
d’acide borique, surtout depuis la découverte des importanls gisements
d’Asie Mincure qui con!iennent un borate correspondant & la formule 3CaO,
4Bo0%+ 6 HO. Les dosages ont en effet montré qu'il est formé par :

TROUVE CALCULE

Chaux, . . . . e e e e 32,0 20,2
Acide borique . . . .. . ..o 50,1 50,4
Eau. . ..... .. ....... 17,9 19

=
&l
g™

Analyse. — On le dissout duns 'acide chlorhydrique élendu et tiéde. On
sépare, 8’il y a lieu, le dépot insoluble qui est conslitué par de la silice qu’on
sépare et qu'on pése avec les précautions convenables. Dans la liqueur, on
précipite la chaux par l'oxalale d'ammoniaque et 'ammoniaque; le précipité
est separé, lavé, séché ct converti en carbonate que 'on pése. Dans la liqueur
filtrée, enfin, on versc du phosphate de soude et un excés d'ammoniaque qui
précipite la magnésic.

Pour doser I'acide borique on dissout le borate dans l'acide chlorhydrique, et
on précipite la chaux par I'oxalale d’ammoniaque. Aprés séparation de celle-ci,
on évapore la liqueur & sec pour détruirc le carbonate d’'ammoniaque, on
rcprend par l'eau et I'acide chlorhydrique ct on continue l'analyse comme plus
haut (p. 2i6).

_ Quant a 'eau onla délerminera en calcinant aucreuset de plaline 5 grammes
du minéral.

Enfin certains horales renferment de la soude et du chlorure de magnésium.
Pour doser ces substances, on fait bouillir 100 grammes de la maliére avec de
'eau, on filtre et on lave le résidu; puis on évapore Ia liqueur de maniere & la
reduire 4 un petit volume, et quand elle est refroidie on y ajoute de I'acide sul-
furique dilué, on continue I'évaporation, on calcine et on pése : on a ainsi le
poids des sulfales de soude et de magndsie. On a déterminé plus haut la
magnésie ; on la convertit en sulfale, et par différence on a le sulfale de soude.

ENCYCLOF, CHIN, 17
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COMPOSITION D'UN BORATE DE CHAUX DU PEECU

Acide borigque. . . . . e e e e e 55,0
Chaux, . .. .. ... ... .. ... 13,2
Eau. . ¢ . . . . o e e e e e e 20,4
Silice. - . . oo e e e e 5.5
Soude. .. ... ... e e e e e e £.9
Chlnrore de magnésium, . .. . . ... 00 L. 0.9

99.9

CHROMATE DE PLOMB

Falsifleations. — 1l est souvent falsifié avec des maticéres sans valeur,
telles que les sulfates de baryte, de plowmb, de chaux, de la craie, de la terre de

pipe.

Analyse. — On commence par réduire la substance en poudre fine, puis
on en introduit 10 grammes dans un hallon ou on I'attaque par lacide chlor-
hydrique concentré et chaud, en trés léger excés afin de ne pas attaquer la
terre de pipe, enfin on ajoute de I'alcool. L'acide chlorhydrique réduit l'acide
ehromique a I'état de sesquichlorure de chrome qui colore la liqueur en vert;
quant au plomb, il est transformé en chlorure qui, presque insoluble dans
I’alcool, se précipite. Une fois I'attaque terminée, on décante dans une capsule ;
on lave le ballon a plusieurs reprises avec de 'alcool, qu'on ajoute a la liqueur
principale.

Celle-ci renferme avec le chlorure de chrome un peu de chlorure de plomb
et du chlorure de calcium; on précipite la majeurc partie de plomb par
Vacide sulfurique, on sépare le sulfale de plomb, et quelques gouttes de
sulfhydrate d’'ammoniaque enltvent enfin les derniéres [races de ce métal qui
pourraient rester en dissolution. La liqueur complétement débarrassée du plomb
esl portée a I'ébullition et additionnée d’un mélange d’'ammoniaque et de car-
bonate d'ammoniaque, il se forme un dépot d’'oxyde de chrome qui, aprés avoir
été lavé et séché, est fondu avec trois fois son poids d’un mélange de nitrate
el de carbonate dc potasse; on reprend par l'ean qui dissout le chromate dc¢
potasse formé, laissant insoluble le carbonate de chaux qu'on sépare, et qui
aprés lavage est calciné et pesé. Le chromate de potasse est traité par l'acide
chlorhydrique et ’alcool de manicre & transformer I'acide chromique en ses-
quioxyde de chrome, on fait bouillir la liqueur qui devient vert émeraude,
finalement on chasse 'alcool par évaporalion, et on précipile le chrome par
'ammoniaque, puis on chauffe de maniére & chasser 'ammoniaque libre, qui
dissoudrait un peu d'oxyde de chrome. L'oxyde hydrafé est lavé, puis desséché,
enfin on le calcine dans un creuset de platine fermé et on le pese.

Le résidu insoluble dans Yacide chlorhydrique, contenant, outre le chlorure
de plomb, des sullates de chaux, de baryte et de plomb, est épuisé par l'eau
houillante qui dissout le snlfate de chaux, et dans la liqueur on doscra Ia
chaux et I'acide sulfurique.

La partie insoluble dans I'eau bouillante est mise & digérer a chaud avec de

.
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I'cau chargée d'ammoniaque et de tartrate d'ammoniaque; le sulfate de plomb
se dissout, et dans la liqueur filtrée on dose le plomb et T'acide sulfurique. Enfin
la portion qui n’a pas été attaquée peut contenir du sulfate de baryte et de
l'argile; on la traite au ronge parun exceés de carbonate de soude qui décompose
le sulfate, de baryte et le silicate d’alumine, puis on reprend par I'ean qui laisse
insolubles Valumine et lc carbonate de baryte; mais l'acide chlorhydrique étendu
les dissout et donne une ligueur dans laquelle on sépare I'alumine d'avec la
baryte, tandis que la premiére liqueur renferme la silice et I'acide sulfurique,
¢t on peut les y retrouver.

Cetle méthode permet de doser rigoureuscment le chrome contenu dans la
substance; pour la recherche des falsifications qu’elle peut contenir, elle est
surtout qualitative et ne permet qu'un dosage approximatif; c’est seulement
aprés avoir constaté la présence d'un certain nombre des impuretés que nous
avons indiquées qu'il sera possible d’imaginer urre méthode précise de sépara-
tion.

MOLYBDATE DE PLOMB

Attaque. — Le 'minéral bien porphyrisé est mélangé intimement avec
cing parties de carbonate de soude, et introduit dans un creuset de platine que
I'on chauffe dans un four a coupeller jusqu’a fusion parfaite, que 'on maintient
pendant environ un quart d’heure en agitant fréquemment avee une spatule.
La masse refroidie est reprise par I'cau bouillante qui dissout le molybdate
de soude et I'exees de carbonate alcalin; le résidu insoluble est formé de
carbonate de plomb et d'un peu d'oxyde de fer que le molybdate contient
toujours. '

Dosage du meolybdéne. — Dans la liqueur molybdique, on décom-
pose le carbonate alcalin par l'acide nitrique, on laisse rcposcr 24 heures afin
de permetire & tout l'acide carbonique de se dégager, puis on précipite l'acide
wmolybdique au moyen du nitrate de protoxyde de mercure, le molybdate
inercureux étant totalement insoluble dans la liquear. On obtient ainsi un
précipité jaune, volumineux, qui diminue peu & peu de volume; on le recueille
sur un filtre taré, on le lave avec la liqueur qui a servi & le précipiter,
préalablement étendue d'eau, enfin on le desseche & 100 degrés et on le pése.
Cela fait, on détache du filtre la majeure partie du précipité, on la pése, puis
on la chauffe dans un creuset au milieu d’'une atmosphére d’hydrogéne qui la
transforme en oxyde de molybdéne qi’on pése & son tour, et du poids duquel
on déduit celui de Y'acide molybdique contenu dans la masse totale de molybdate
de mercure. ’

Plomb. — Quant au plomb, on le recherchera dans le précipité insoluble
dans le carbonate de soude fondu. On traile cette matiere par 'acide sulfurique,
on sépare et on pése le sulfate de plomb. Dans la liqueur; on recherchera ensuijte
le fer.
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CHAPITRE XIV

SILICATES

La silice en s¢ combinant aux bases donne des matiéres qui constituenl la
majeure parlie de I'écorce terrestre solide. Presque toutes les pierres sont cons-
tituées par des silicales plus ou moins complexes : tels sont les gneiss, les
porphyres, lcs granits, etc.

A colé des roches, on trouve, parfois en trés grandes masses, des minéraux
silicatdés anhydres, comme les feldspaths, les grenats, les pyroxénes, ou hydralés
comme les kaolins et les argiles de toutes espéces, les calaniines, le talc, etc.

Enfin, & coté des roches et des minéraux silicatés, il existe des subslances
industrielles constituées par des silicates &4 composition trés variable, dont
(uelques-unes, telles que les porcelaines et les poteries, sont obtenues a T'aide de
silicates naturels plus ou moins purs, tandis que d'autres, comme les verres de
toule nature, sont fabriquées au moyen de sables siliceux el de maliéres pouvant
donner des bases susceptibles de s’unir a la silice pour former des mali¢res
fusibles. Les lailiers des fours métallurgiques peuvent étre considérés comme
appartenantl a cctte derniere catégorie.

ANALYSE PAR VOIE MOYENNE

On comprend quel intérét présente I'analyse des silicates. De nombreux pro-
cédés ont élé proposés : un seul est généralement suivi, tunt & cause de sa géné-
ralité qu'en raison de l'exactitude des résultats auxquels il conduit: c'est la
méthode dite de la voie moyenne, due a Il. Sainte-Claire Deville, et qui esl
applicable & beaucoup de substances autres que les matiéres silicatées. La voic
moyenne est caractérisée par un certain nombre de conditlions qui sont les
suivantes. Nous l'exposerons en suivant les indications précises que l'illustre
chimiste a données dans ses mémoires.

1. — EMPLOf EXCLUSIF DE REACTIFS GAZEUX OU VOLATILS. — Ils sont de beaucoup
préférables a tous les autres, car leur emploi permet & la fin d'une analyse de
se débarrasser de 'eau et de tous les réactifs introduits, en sorte que si on a
bien opéré, le résidu doit étre nul ou insensible. Dans le cas contraire on
découvre une erreur ou un élément dont on ignorait l'existence, qui, avec
d’'autres réactifs, auraient pu passer inaperqus.
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1. — INALTERABILITE DES REACTIFS. — On doit se défier des réactifs qu’il est difficile
d’obtenir purs: carbonatede soude, de baryte, acide fluorhydrique, etc., ou qu’il
cst malaisé de conserver, comme I'ammoniaque qui est toujours en partie car-
honatée.

lil. — EMPLOI DE LA CHAUX PDUR L’ATTAQUE. — Les qualités que doit posséder une
maticre servant 4 Uattaque des minéraux sont : fixité absolue, dosage simple,
préparation facile & I'état pur; la chaux remplit & merveille toules ces condi-
tione.

IV. — SIMPLICITE DE LA PREPARATION MECANIQUE, — Toute opération mécanique
lente et pénible est une cause d’erreurs, pertes de matitre, fixation d'humi-
dité, elc. La voie moyenne n’utilise la préparation mécanique que dans des
conditions ol les causes d'errcurs précédentes n'entachent pas les résultats.

V. — MU_TIPLICITE DES PESEES. — Tous les appareils utilisés sont tards, en
sorte qu'il est possible de suivre les opérations, et grice a la multiplicité des
- pestes d'avoir des vérifications précieuses. .

V1. — DECOMPOSITIONS PADGRESSIVES SOUS L’ACTION DE LA CHALEUR. — Les scls métal-
liques opposent a la décomposition par la chalenr une résistance variable avec
la nature de leur acide et de leur base. C'est surtout avec les nitrates que cette
variabilité est 1a plus marquée, & tel point qu’il est possible de les diviser en un
certain nombre de groupes tels que dans la suile des températures certains
d’entre eux résistent & la décomposition alors que d’autres sont décomposés;
comme dailieurs l'acide gui provient de ccite décomposition est volatil et
instable, aucun équilibre n’est & redouter, ct la décomposition, quand elle aura
commencé & une température déterminée, scra totale. Deville classe les nitrates
en trois catégories. :

1° Nitrates qui abandonnent leur acide nitrique a une température peu supé-
ricure & cclle de V'eau bouillante : & cette classe appartiennent le nitrate de fer
qu'on peut a peine évaporer sans décomposition; le nitrate d'alumine qui sec
décompose a 140 degrés ; le nitrate de bismuth, ete.

2» Nitrates qui abandonncnt leur acide a une température peu élevée avec
produclion de vapeurs nilreuses et formalion de suroxydes: a ce groupe appar-
ticnt le nitrate de manganése qui des 4140 degrés dépose des flocons bruns de
bioxvde, et doat la décomposition est rapide & 153 degrés. Les sels de nickel et
de cobalt se comportent de la méme maniére, mais & une température plus
élevée.

3¢ Nitrates qui se décomposent en perdant de T'acide nitrique avec formation
de sous-nilrates enire 2350 et 350 degrés : tel est le cas du nilrate de magnésic
dont la dissolution saturée bout a4 170 degrés en dégageant de l'eau pure. Do
210 3 310 degrés il se dégage un peu d'acide nitrique; enfin vers 330 degrés
apparait 'acide hypoazolique.

4° Nitrates résistant & toute décomposition & la température maxima pro-
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duite parle bain d'huile : ce sont les nitrales alcalins et alcalino-terreux, puis
quelques nitrates métalliques.

La méthode que nous allons indiquer pour l'analyse des silicates monltre
tout le parti que I'on peut tirer de cette inégale résistance des nitrates & l'ac-
tion de la chaleur; on concoit que dans d’autres recherches du méme genre, les
mémes principes soient susceptibles d’application.

APPLICATION DE LA VOIE MOYENNE A L’ANALYSE DES SILICATES

DIVISION DE LA MATIERE, — l.es silicates étanl en général des matiéres dures, il
faut commencer par les pulvériser en employant successivement le mortier
d’Abich, puis celui d’agate ; la poudre obtenue, qui doit étre trés fine, est ensuite
passée au lamis de soie, de maniére & en séparer les débris qui présenicraient
encore un volume trop considérable. On ne saurail assez s’attacher a cetle
derniére précaution, car en la négligeant on s’expose a augmenter considéra-
blement la durée d'une attaque par la seule présence dans la maliere traitée
d’un seul grain de grosseur appréciable. Si I'on fait usage du mortier d'acier, on
devra débarrasser avec soln la matiére pulvérisée des parcelles de fer qu'elle
contiendra toujours, soit en y promenant un barreau aimanté, soit par un lavage
a l'acide nitrique étendua.

Le silicate & analyser étant réduit & 'état de poudre trés fine, deux cas peu-
vent se présenter : 1° il est ditaquable par les acides ; 2° il ne Vest pas.

SILICATES TOTALEMENT DECOMPOSES PAR LES ACIDES

Ils sont en petit nombre et on ne devra les considérer comme tels que §'ils
sont susceptibles de furmer gelée avec les acides. Ceux pour lesquels la silice se
sépare pulvérulente doivent &tre soumis au procédé d’attaque que nous indi-
quons pluos loin : car méme aprés une longue digestion avec les acides, la silice
pulvérulente retient souvent des substances élrangéres dont on ne peut constater
la présence par le seul aspect du précipité; il faut done dans chaque cas vérifier
que la silice recueillie est bien pure, ce qui exige par exemple une attaque a
V'acide fluorhydrique en présence d’un peu d'acide sulfurique.

Certains silicates anhydres comme I'épidote, non attaquables par les acides,
le deviennent aprés avoir éLé calcinés : on devra faire cct essai dans un vase de
platine taré et non pas opérer a I’air, mais dans T’hydrogéne; autrement on
s'exposerait & suroxyder le fer et le mangancse, en formant des oxydes salins
insolubles dans les acides et par suile & oblenir de la silice impure colorée par
ces oxydes. La calcination dans I'hydrogéne évite cet inconvénient et, de plus,
elle peut fournir dés le début de 1'analyse d’'utiles renseigncments sur 1'état
d'oxydalion de certains métaux, et donner ultérieurement une vérification
précieuse des résultats de 'analyse.

SILICATES INCOMPLETEMENT DECOMPOSES PAR LES ACIDES

TRANSFORMATION DU SILIGATE EN UN VERRE ATTAQUABLE AUX ACIDES. — Emploi
de 1la chaux. — Deville a substitué la chaux aux substanees destinées &
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attaquer les silicates qu’on employail avant lui, carbonates alealins, carbonate
de baryle, composés fluorés, ete.

Le carbonate de soude fond avec effervescence, et il est difficile d’éviter avee
lui les pertes de matiere. La séparation de 1a baryte présente des difficultés, elle
peat donner licu a des pertes de polasse, par exemple, en raison de la tempéra -
ture élevée & laquelle I'atitaque doit s’effectuer. L’emploi de l'acide fluorhydri-
que, dont la pureté, comme d’aillcurs celle des carbonates préeités, est difficile &
constater, doit &tre aunssi rejeté.

La chaux ne présente aucun de ces inconvénients. On peut lintroduire en
quantité pesée, et la comparaisond’un poids de carbonate et du poids de lachaux
correspondant apporte une garantie de la pureté de 1a matiére.

A cet avantage capilal, la chaux en joint un certain nombre d'autres :

1> Employée en petite quantité, elle donne, avec les matiéres silicatées ou
alumineuses, un verre fusible, parfaitement limpide, et transparent lorsqu’il n'y
a pas de métaux colorants, dont la fusion est aussi tranquille que celle du verre
ordinaire, parce qu'aucun gaz ne se dégage avant et aprés sa formation. Cette
propriété préciease fait qu'on peut attaquer 2 ou 3 grammes de silicate dans un
creuset plus petit qu’an dé 4 condre, et par cela méme tres facile & porter a une
température élevée sur une lampe.

2 La chaux se dose avec une grande exactitude, de sorte qu’on pourra retrouver
4 1 milligramme prés celle qu'on aura introduite, et par conséquent la doser
dans les mati¢res qui en contiennent avec la méme rigueur.

3° Une petite quantité de chaux inlroduite dans un silicate, en le rendant
soluble dans les acides, n’en laisse pas moins les alcalis & I'Ctat de eombinaison
avee la silice, et évite par suite les pertes par volatilisation, comme le montre 1a
vérification suivante faite par Deville. Il prit :

Orthose a base de soude et de potasse . . . . . .. .. 2026,5
Carbonate de chaux, 1025 donnant : ehaux. . . .. .. 574,0
2600,8

Aprés attaque, le verre produit a été caleiné, puis fondu sans perie de poids,
méme légére. 11 a été introduit avec son crenset de platine dans deux creusets
de méme mélal, de maniére & constituer une triple enveloppe ; le tout enfin a
été enfermé dans un bon creuset de terre et chauffé & une température telle que
celui-ci est devenu liguide ainsi que les deux ereusets de platine extérieurs. Send
le creuset Intérieur était & peu preés intact, et le verre qui y était contenu pesait
encore 2600,5.

4° Enfin grice & son équivalent pen élevé, la chaux est de toutes les substances
qu’on pourrait étre tenté d'employer, celle qui, sous le moindre poids, rend le
plus facilement les matiéres silicatées fusibles i basse température ct attaquables
par les acides.

Préparation de la chaux pure. — La chaux employée s’extrait du marbre;

mais, comme les calcaires en apparence les plus purs contiennent toujours des
traces d'impuretés, d’'oxyde de fer en particulicr, on ne peut se contenter de les
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calciner. On dissout le marbre blanc dans lacide nitrique, on évapore & sec ct
on calcine dans une capsule de platine & une température sulfisante pour
décomposer un peu de nitrate de chaux, on décompose ainsi certainement les
nitrates de fer, ctc. On reprend alors par de l'ean distillée, on fait bouillir la
liqueur pendant quelque temps, on la fitre et on y verse aprés refroidissement
un excés de carbonate d'ammoniaque concentré. Quand le dépdt est rassemblé,
on décante le liquide, et on lave le précipité, d'abord par décantation, puis sur
un entonnoir dont la douille est fermée par une méche de coton, jusqu'a ce que
la ligueunr qui passe ne renferme plus d'ammoniaque. §'il restait du nitrate d’am-
moniaque dans le carbonate de chaux, il se formerait du nitrale de chanx
pendant la dessiecation ou au commencement de la calcination, et la perte de
poids que ce carbonate accuserait au feu serait faulive, c’est-a-dire dépasserait
44 p. 100 de son poids, mais la caleination laisserait cependant de la chaux pure.

Attague du silicate. — La matiére pulvérisée et calcinée est intro-
duite dans un frés pelit ereuset de platine {aré pesant 8 & 6 grammes, et
suffisant pour atfaquer 2 4 3 grammes de silicate; au-dessus de celui-ci on met
du carbonate de chaux pulvérulent, puis le creuset est chauffé & 200 degrés
environ, el pesé. On mélange alors son contenu au moyen d'une spatule de
platine, el sur une certaine prolondeur on sépare la matiére des parois du
creuset; enfin la spatule élant débarrassée avee un pincsau de la poussiére
qu'elle a entrainée, le creuset est & nouveau pesé; il ne doit pas avoir diminué
de poids, pluldt avoir subi une légére angmentation due a I'ean hygrométrique.

Quant a la quantilé de chaux, et par suite de carbonate, nécessaire et snffisante
pour l'attaque, elle varie avec la nature du silicate qu'on a dia déterminer au
préalable par une expirience préparatoire.

Voici, d’apres Deville, les quantilés nécessaires & ['attaque de quelques roches
ou minéraux :

QUANTITE QUANTITE
DE CORRESPONDANTE
CHAUX DE CARBONATE

Pour 1 partie de silicate.

Yerre & bouteilles. . .. . ... .. . 0,13 0,25 0,240,3
Roches feldspathiques, porphyres, cte. 0,13 4 0,2 0,3 & 0,4
Feldspaths. . . . . .. ... ... .. 0,23 0,4
Silicate d’alumine (disthéne) . . . . . 0,340,4 0,5a0,7
Gurindon, aluminates, ete. . . . . .. 0,440,035 0,841

En général, la quantité de chaux & ajouter est proportionnelle & la gnantité
de silice que 1'on suppose exister dans la matiére; dans l'incertitude, il est pré-
férable de mettre 1a chaux cn excés, mais non en {rop grand excés; car, plus
il y en a, p'us la température nécessaire a la fusion ct & la production d’un verre
homogéne dait étre élevée.

La fusion du mélange de silicate et de carbonate de chaux exigecant I'emploi
d’'une température trés élevée, nous décrirons d'abord les principaux appareils
qui permettront d'obtenir {rés facilement ces températures.
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FUSION DU MELANGE ET TRAITEMENT DU VERRE OBTENU

Apres la derniére pesée le creuset est chanffé : 4° de maniére & décomposer le
carbonate de chaux; 2° de maniére A vitrifier le silicate. A cet effet, on l¢ place
dans un four convenable : lampe-forge de Deville, four Leclereq et-Forquignon,
four de M. Schleesing, etc. Quel que soit le mode de chauffage adopté, il doit
produire le méme résultat final, 4 savoir que la matitre fondue doit étre par-
faitement liquide, homogene et transparente. Comme le creuset est fermé, s'il
y a dans Je silicate des oxydes susceplibles de se suroxyder, ils se transfor-
ment & peine et 'oxydation peut dans tous les cas &tre mesurée exactement
en pesant le creuset refroidi et comparant son poids actuel au poids primitif
diminué de celui de 'acide carbonique du carbonate de chaux.

APPAREILS DE CHAUFFAGE UTILISES DANS L’ANALYSE DES SILICATES

Lampe-forge de Deville. — C'est un des appareils les plus ancien-

nement employés, et bien qu’il ait & peu prés disparu des laboratoires, il peut
étre d'un usage commode quand on n’'a pas le gaz & sa disposition. 1l se compose
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d’un flacon & niveau constant contenant de U'essence de térébenthine et commu-
niquant par le tube fg avec la lampe proprement dite constiluée par un petit
réservoir KK’ en cuivre repoussé, fermé de toute part; celui-ciest de forme annu-
laire, il porte sur la surface conique intérieure, et disposés sur une circonférence,
des trous S’ de 3 a 4 millimetres de diamétre. La boile conique communique
par le pied I, qui est creux, d'une part avecle réservoir 4 essence, de 'autre an
moyen d’un canal intérieur au pied I, avec une soufflerie, dont le vent amené
en R et passant par lautre pied I' de la lampe s'en vient dc¢bouncher dans une
buse 'de chalumeau P’ dont 'ouverture doit étre placée & une distance verticale
de 3 millimétres au moins des orifices §. Enfin on peut disposer sur la lampe
une cheminée conique percée de nombreuses ouvertures qui laissent passer une
trés grande quantité d'air.

Pour se servir de la lampe, on commence par amener I'essence au niveau
des trous &', en abaissant le tube vertical du flacon de Mariotte qui alimente la
lampe & 5 millimeétres exaclement au-dessus de ces ouvertures. On ferme le
robinet g,on chauffe I'essence contenue dans la boite KK’ au moyen d'unelampe
a alcool L, placée immédiatement au-dessous du réservoir, puis on donne peu a
peu le vent de la trompe. In approchant une allumette des ouvertures de la
cheminée, il se forme un jet de flamme, rougedtre et tranquille si la température
de I'essence est suffisamment voisine de 100 degrés. Le vent étant réglé de
maniére & obtenir la plus haute température possible, on ouvre le robinat g:
la lampe est alors alimentée d'une manitre continue et 'on place le creuset a
chauffer sur un triangle de platine au-dessus de la chcminée de tdle.

Pour étcindre la lampe on arréte d'abord le courant d'air, puis on ferme le
robinet g.

Four Leclereq et Forgquignon. — Cest ,une combinaison de la
{ampe précédente el du four & doubles parois de Goor. Il est représenté par la
figure 43 et se compose d'une piéce en terre réfractaire A, circulaire, présentant
au milicu vne partie cylindrique verlicale, dans laquelle on placera le creuset
i chauffer; au centre est pratiqué un trou par lequel on lancera la flamme d'une
soufflerie ordinaire.

Cette piéce présente sur sa circonférence un rebord qui permet d’appliquer ’
par-dessus une autre pi¢cce B rgalement en terre réfractaire ayant la forme d’'un
cylindre fermé & sa partie supérieure, mais portant en basdes ouvertures a, b par
lesquelles la flamme et les gaz de la combustion s’échappent du four. De celte
maniére la cavité dans laquelle on place lc creuset est protégée contre le refroi-
dissement par une enveloppe d’air chaud, si bien qu’on peut, avec eet appareil,
produtre en cing & six minutes une température de 1600 & 1800 degrés, et par
suite fondre avec la plus grande facilité non seulement T'argent, mais le cuivre,
la fonte, I'or, ete. Le four tout entier est placé sur un support de fonte E qui
permet de régler sa distance au chalumeau et d'oblenir des températares diffé-
rentes; la plus haule se produit quand on substitue un tube & prise d'air au
chalumeau que I'on dispose alors horizontalement. Le creuset a chauffer est
placé sur un triangle de platine dont les trois sommets s’appuient sur un rebord
ménagé a cet effct & I'intérieur de la cavité de A.
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Pour faire une fusion, on souffle d'abord trés lentement de maniére &
enfumer le creuset, puis on ouvre progressivement la prise” d’air en réglant le
gaz de telle maniére que la flamme reste sous lefcreuset, enfin on®pose le dome
et I'on fait arriver le gaz jusqu'a ce qu’on commence & voir sortir la flamme par

Fig. 43.

les ouvertures inféricures, Si on veut opérer & tempéralure trés haute, on
remplace le triangle de platine par trois bouts de tuyau en terre de pipe iniro-
duits par la partie supérieure, appuyés sur le rebord et choisis de longueur telle
qu'en s'are-boutant sur le cylindre de terre réfractaire ils laissent entre eux la
place nécessaire au creuset.

Four Kréchel. — Il ne présente pas 'enveloppe a air chaud du précédent,
aussi ne permet-il pas d’obtenir une température aussi haute; mais il suffit pour
l'attaque de la majeure partie des silicates, et il est trés employé pour I'analyse
des scories d’usines. '

Il se compose essentiellement d’un chalumean verlical sur lequel on peut
visser un support en fer portant une enveloppe en terre réfractaire ayant la
forme d'un irone de céne dont la petite base, située en bas, est percée au centre
d’'une ouverture par laquelle on lance la flamme. Te creuset est déposé a U'inté-
rieur sur trois petites cales en lerre réfraclaire faisant corps avec le tronce de
cone, orientées suivant les génératrices de celui-ci, et qui, présentant par suite
un ¢eartement variable & différentes haufeurs, permetient 1'usage de creusets de
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grandeur variable tout en maintenant leur paroi & une dislance convenable de
celle du four. Un couvercle en lerre réfractaire a rebord intérieur permet de

fermer la base supérieure du tronc de cdne en ne laissant au centre qu'un orifice
suffisant pour la sortie des gaz et de la flamme.

Four Schloesing. — Cet appareil est le plus parfait de ceux dans lesquels
on utilise le gaz d'éclairage et 'air; c’est en somme un chalumeau Deville, dans
lequel on n'emploie pas d'oxygéne, mais qui peut produire une fempérature

\Qz

— R --77\‘\
Air N

Fig. 45.

voisine de celle de la fusion du platine ; il se compose de deux parlies essentielles :
le chalumeau et le four. }

Le chalumeau (fig. 43) est constitué par un tube de cuivre cintré & une de
ses extrémités et dont l'aulre communique, d’une part, par un tube placé dans
son prolongement, avec le vent d'une trompe ou d'un soufflet, de l'autre, par une
boite entourant I'arrivée de 'air, avec du gaz d'éclairage qui accéde dans la boite
par deux tubulures latérales munies de robinets. Grice & cetle disposition et
a la grande longueur donnée au chalumeau (30 centimétres au moins), Tair
eniraine le gaz, et le mélange arrive parfait & I'extrémité cintrée ou il brile en
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donnant un dard bien homogeéne, et dans lequel on n’observe jamais, comme
avec le chalumeau ordinaire de laboratoire, des zones ot I'air produit un refroi-
dissement manifeste, et des régions constitudes par du gaz mal entrainé que le
moindre courant d'air sépare du dard principal, et qui brilent sans donner uoe
température correspondant 4 la quantité de gaz dépensée.

Le four que représente la figure 43 bis est d'une construction trés simple.
Deux briques taillées en ereux de maniére a ce que, placées dehout et appli'quées

. ﬁl’“ {m Z
' l‘fi,’:

Fig. 45 bis.

I'une conire l'autre, elles ménagent entre elles une place suffisante pour Il
creusel en constituent la partie essenticlle. Elles sont supporlées par deux autres
briques posées a plat I'une & coté de l'autre et creusées & leur tour de fagon &
meénager entre elles une cavilé qui est la continuation de celle des deux briques
supérieures, avec ceite condition indispensable de présenter ala partie inférieure
une ouverture que la base du chalumeau soit susceptible de fermer exactement.
le creuset & chauffer est porlé par un fromage placé lui-méme sur un pelit
cine S en terre, supporté a la parlie inférieure par une petite tige de fer et sou-
lenu latéralement par des cales de magnésie. Enfin, on peut disposer sur le tout
un couvercle qui ne s’applique pas exactemen!, mais laisse un espace suffisant
pour laisser échapper la flarmme et les gaz produits dans les réactions.

8i I'on n’a que de petits creunsets i chauffer, on emploie un diminutif de
l'appareil précédent, qu'on obtient en creusant dans des briques de magnésie
superposées un trou suffisant pour y placer le creusel et au milieu duquel on
supporte celui-ei par un fromage en magndsie.

La cause principale de refroidissement dé ces appareils de chauffage consiste
dans l'entrainement latéral d’air froid par la flamme; M. Schlwsing Ia évitée
en ajostant aussi exactement que possible extrémité du chalumean a la base
du four; om s'arrange d’ailleurs de maniére & n’avoir aucun excés ni de gaz ni
d'air, ¢’est-a-gire A produire une flamme qui ne soit ni oxydante ni réductrice,
ce dont on s’assure en y introduisant une lame d’'un métal oxydable comme le
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cuivre. D'autre part, pour lutter aussi avantageusement que 'on péut contre les
causes diverses de refroidissement, on donne a la flamme la plus grande vitesse
possible, et comme celle-ci dépend & la fois des vitesses de l'air et du gaz, on
augmente celie de ce dernier en le faisant arriver par plusieurs ajutages a la fois
dans la boite située a 'extrémité du chalumeau.

Si I'on emploie le grand four, le chalumeau est placé au-dessous et maintenu
la courbure dirigée vers le haut par des pattes qui lui sont soudées. Le petit
modcle, au contraire, est chauffé parla partie supérieure; la distance du creuset
aux parois est alors réduite &4 3 millimeétres environ, et la flamme sort parla
partie inférieure, maintenue & une petite distance d’une brique réfractaire par
des cales en magnésie.

ANALYSE DU SILICATE RENDU ATTAQUABLE PAR LES ACIDES

Aprés refroidissement, le verre est détaché du creuset, ce qui est facile
quand le silicate ne contient pas de fer, et ce & quoi 'on arrive toujours en
pressant le creuset avec lesfdoigts dans plusieurs directions pour le déformer
légérement. La masse qu'on extrait du creusel est pulvérisée avee soin dans
un mortier d'agate, sans s’attacher 4 ne pas perdre de substance, car grice
4 I'hommogénéilé du verre cette perte n’a ancune importance. Du reste, la pulvé-
risation n'a pas besoin d'étre bien parfaite; elle pourrail méme, si on n’avait
toujours intérét & abréger la durée des opérations, n'élre pas effectuée du toul,
cas auquel Tattaque par I'eau et les acides, au liea de durer quelques minutes,
emploierait plusieurs heures.

On pése un poids déterminé dela poudre oblenue, on la mouille avec de 'eau
dans une capsule de porcelaine, enfin on ajoule de I'acide nitrique en remuant
constamment avec une bagueite de verre, pour ¢viter la prise en masse et
obtenir une dissolution compléte. S'il en était autrement I'attaque n’aurait pas
été totale, il faudrait recommencer 1'opération,

Nous sommes arrivés, on le voit, a I'introduction d’'une quantité connue de
chaux pres, au méme point que si nous avions eu affaire & un silicate directe-
ment altaquable par les acides.

La eapsule qui contient le mélange est alors chauffée ao bain de sable, et
I'on évapore doucement son contenu jusqu’a ce qu’il ne se dégage plus d'acide
nitrique et qu'il commence a se former des vapeurs nitreuses.

Si le silicate conlient du manganese, du fer ou de I'alumine, on chauffe
jusqu’a ce que la teinte soil uniformément noire dans le premier cas, rouge ocre
dans les autres. Dans tous les cas, la matiére, quand elle est bien séche, est
partagée en pelites masses dures et compactes.

Supposons que l'on ait affaire & un mélange contenant, outre la silice, les
substances suivantes qui constituent I'immense majorité des silicates :

Alumine. Potasse. Strontiane.
Sesquioxyde de fer. Lithine. Chaux.
Oxyde de manganése. Baryte. Magnésie.
Soude.
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TRAITENENT PAR LE NITRATE D’AMMONIAQUE. — Quand les vapeurs nitreuses
apparaissent, les hases sont a I'état de nitrates, a l'exception des deux ses-
- quioxydes de fer et d’aluminiom; on mouille la masse avec du nitrate d’am-
moniaque conceniré, on recouvre la capsule d'un entonnoir, on chauffe, el 'on
doit percevoir netiement I'odeur de Fammoniaques; il en était autrement, on
ajouterait & nouveau du nitrate. En laissant les maticres en contact 4 une
douce chaleur sur un bain de sable, tous les protoxydes passent & 1'état de
nitrates tandis que les sesquioxydes restent insolubles. On ajoute enfin de I'eau,
et une goulie d'ammoniaque qui ne devra produire aucun précipité si la liqueur
ne renferme pas trace de fer ou d'alumine, c’est-a-dire si la calcination a élé
poussée au point voulu; la ligueur doit alors avoir nettement I'odeur d’ammo-
niaque.

La mati¢re se trouve ainsi séparée en deux parties : celle qui est au fond de
la capsule contient la silice, I'alumine et I'oxyde de fer, la liqueur renferme en
dissolution tous les autres oxydes a I'état de nitrates, alors méme que, la calci-
nation ayanl éié poussée un peu trop loin, certains d’entre cux auraient él1¢
mis en liberté ou transformés en sous-nitrate (magnésic). En effet le nitrate
d’ammoniaque donne avec ces oxydes des nitrates neutres.

Avec la chaux, par exemple, on aurail la réaclion :

Ca0,, + Az11*0,Az05 -—=Ca0,Az0%, + HO + Az[% (99,2 + 34,5 -

diss. diss.

+ 24,0 — 66,0 — 84,1]; [4-17,0]

Avec les autres bases la réaction serait de méme exothermique, comme le
montre le tableau suivant des chaleurs de formation des oxydes el des azolates
des principaux mélaux quon peut rencontrer dans les silicates

VALEUR THERMIQUE
DE LA REACTION
(tout dissous)

OXYDES DIS3QUS AZOTATES DISSOUS

82,3 110, 4 + 1,9
11,6 105,6 + 1,8
85,3 11,3 + 2,0
Ba. ... .. z 14,0 x4+ 41,2 + 2,0
Sr. ... .. 79,1 117,3 + 2,0
. s oan c solide . -+ 7,0
Ca...... 15,08 99,2 dissous — 2.0

qui permettent d’effectuer le calcul dans chaque cas.
Au contraire, oxyde de fer et l'alumine sont incapables, dans les mémes
conditions, de passer a I’état de nitrate. On a, en effet, avec le fer :

Fei0,, -+ AzH*0, Az0% == Fei0, Az0%  + HO + AzIR _ + [31,9 + 14,3

diss. diss.

+ 8,9 + 34,5 + 21,0 — 34,9 — 81,17]. (— 6,0]

Avec l'alumine on aurait-de méme une réaction endothermique, le nitrate
d'alumine élant encore plus instable que celui de fer.
Nous avons indiqué I'apparition des vapeurs nitreuses comme définissant le
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moment auquel il convient d’arréter la calcination. Toutefois, si la matiére
contenait du manganése, la décomposition de son nitrate donnerait aussi
naissance a des vapeurs nilreuses; il faudrait alors poursuivre la calcination
jusqu’a ce que loute vapeur cesse de se produire, et la matiére prendrait une
teinte noire uniforme due & la formation du bioxyde de manganése.

En résumé, on obtient un mélange solide qui peut contenir :

Bioxyde de manganése,
(A) Sesquioxyde de fer,

Alumine,

Silice,

et une liqueur dans laquelle on peut trouver avec le nitrale d'ammoniaque
ceux de :

Potasse,

Soude,

Lithine,

Baryle,

Strontiane,

Chaux,

Magnésic,
Manganese (lraces).

(B)

Les traces de manganése penvent provenir de la réduction d'un peun de
bioxyde sous l'influence de traces de substances organiques.

MATIERES INSOLUBLES DANS LE NITRATE D’AMMONIAQUE, — La liqueur est décantéee
sur un filtre ct le résidu lavé a plusieurs reprises en faisant passer les eaux de
lavage sur le méme filtre; I'opération lerminée, on fait retomber dans Ja capsule
les parcelles solides qui auraient pu 8tre entrainées; cela fait, la matiére inso-
luble ainsi séparée est traitée par de l'acide nitrique qui dissout I'alumine et
I'oxyde de fer en laissant un résidu de silice noir ou blane, suivant qu'il con-
tient ou non du manganése. On laisse en digestion pendant quelque temps, et
a chaud, cn présence d'acide nitrique qui, méme en se concentrant, n’agit jamais
sur le bioxyde de manganése, comme le prouve I'absence de tout dégagement
gazeux; mais 8'il se trouve un pen d'oxyde rouge provenant d'une réduction

. antérieure, il se dissoudra dans l'acide nitrique en donnant un peu de nitrate
de profoxyde. Quoi qu’il en soit, on décante la liqueur claire sur le filtre qui a
déja servi, et on lave la silice pour lui enlever {oute trace de fer et d'alumine.

Séparation de P'alumine et dua fer. — La liqueur nitrique ren-
ferme des nitrates d’alumine et de fer, et quelquefois des traces de nitrate de
manganése. On 'évapore dans un creuset de platine taré, puis on calcine forte-
ment, de maniére & détruire de nouveau les nitrates. Une pesée donne le poids
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de l'oxyde de fer, de I'alumine et du bioxyde de manganése. Voici comment
Deville opere pour séparer ces trois oxydes :

« On prend une pelite nacelle de platine quon tare aprés I'avoir renfermée
dans un tube ou étui de verre effilé et fermé a I'extrémité béante par un bouchon
de litge; on extrait ensuite du creuset de platine tout ce qu’en peut détacher un
petit poincon en fil de platine (quand on opére bien on peut laisser a peine
quelques milligrammes) et l'on introduit cette matiére dans la nacelle. On chauffe
fortement celle-ci, on la fait entrer encore chaude dans son étui de verre et on
pése; on connait ainsi la fraction des oxydes sur laquelle on opére. La nacelle
est ensuite placée sur une lame de platine (servant de chariot) qu’on glisse dans
un tube de porcelaine aussi étroit que possible, et que I'on incline assez forte-
ment dans un petit fourneau a réverbére ordinaire. Ce tube de porcelaine, qu'il
est prudent de garnir avec de la terre a creuset (mélange d'argile et de dcbris
de creusets), doit passer au travers de trous que l'on perce & des hauteurs diffé-
rentes dans le laboratoire du fourneau. 1l est fixé la et n’a plus besoin d'étre
dérangé; aussi il dure indéfiniment.

« La partie inférieure du tube entre jusqu’au centre d'un petit ballon tubulé,
dontla tubulure est tournée en haut, et I'on réunit toutes les parties de cetuppa-
reil, dont les diamétres sont assez petits, avec des tubes de caoutchouc; on fait
passer un courant d’hydrogéne, puis on emplit le fourneau d’abord avec quelques
morceaux de charbon de bois allumé, puis jusqu'en haut avec du coke, et I'on
ajoute un tuyau de 1 métre au-dessus du fourneau. Quand le tube est bien
rouge, on remplace le courant d’hydrogéne par un courant rapide de gaz acide
chlorhydrique, et on laisse le tout jusqu’a refroidissement complet; on chasse
alors I'acide chlorhydrique par un courant d’hydrogéne, on extrait la nacelle,
on la calcine, on I'introduit encore chaude dans son étui de verre et on pése.

« I’alumine doit étre d'un blanc tout & fait pur; elle ne doit rien céder & I'eau.
Quelquefois elle a une légere teinte grise due i des traces de platine enlevé
mécaniquement ou antrement au creuset de platine dans lequel elle a €té pesée;
on n’a pus & se préoccuper de cette circonstance, car elle n’introduit aucune
erreur sur le poids total, et elle ne peut changer que d’'une maniére & peu prés
nulle le rapport du fer & I’alumine que 'on cherche dans cette opération. »

Cependant Deville fait remarquer que si ’on n’a pas suffisamment lavé la
matiére qui provient de la dessiccation des nitrates, I'alumine peut contenir de
la chaux, bien entendn & 1'état de chlorure de calcium. Pour vérifier le fait, on
humecte l'alumine avec une petite quantité d'eau, on décante et on recom-
nience le lavage un certain nombre de fois : 'alumine desséchée, et la nacelle
remise dans son étui, il ne reste plus qu’'a peser de nouveau. Si le poids n'a pas
varié, 'alumine était pure; dans le cas contraire, le nouveau poids trouvé doit
étre pris pour celui de 'alumine, et la perte constatée transformée en chaux
doit étre retenue pour le dosage de cette substance. On ne devra d'ailleurs pas
négliger un contrdle facile, consistant & précipiter la chaux par I'oxalate
d'ammoniaque, puis aprés lavage, dessiccation et calcinalion, & la peser en
nature.

ENCYCLOP. CHINM. 18
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La calcinalion de I'alumine ne donne licu dans ces circonstances & aucune
perte par projection, qui rendrait le procédé inapplicable.

Si la nmatiere analysée ne contient pas de manganése, on a le poids du fer,
en retranchant de celui des oxydes introduits dans la nacelle ceux de I'alumine
et de la chaux qu’elle pouvait contenir. Mais si on a affaire & un mélange de fer
et de manganése, il faul rechercher séparément ces deux métaux dans les pro-
duits de I'attaque par I'acide chlorhydrique.

Séparation dua fer et du manganése. — A cet effet, on adapte 4
Pexirémité du tube de porcelaine une petite cornue contenant de I'ean acidulée
par de I'acide chlorhydrigue, et on la chauffe doucement avec un bec tenu & la
main, de maniére a diriger dans le tube un courant lent de vapeur d’cau. Celle-ci
se condense & peu prés aux mémes endroits ou s'est déposé le mélange de
chlorures, en sorte que le lavage est assez rapide, et on maintient le courant de
vapeur jusqu’a ce qu’il n’entraine plus rien. Le liquide recueilli est alors placé
dans un pelit creuset de platine taré, avec quelques gouttes d’acide sulfurique, et
évaporé doucement a sec, puis le résidu calciné jusqu’'a poids constant est pesé.
Son poids représente 'ensemble du sesquioxyde de fer et du sulfate de manga-
nése. Ce mélange est traité par de 1'eau qui dissout le sulfate, et1’on fait tomber
le tout sur un filtre ot on continue le lavage, puis celui-ci étant terminé on
calcine le filire avec son contenu, et on pése I'oxyde de fer qui reste; son poids
retranché de celui du mélange donne le sulfate de manganése; on calcule le
poids d'oxyde rouge correspondant, et enl’ajoutant a celui d'oxyde de fer trouvé
on doit retrouver exactement le poids des deux oyxdes réunis que latlaque &
I'acide chlorhydrique gazeux avait primitivement fourni. Enfin, si I’on veut encore
une vérification, on évapore la dissolution de sulfate de manganése & sec et on
pese ce sulfate.

I1 sera bon de vérifier la pureté des irois produits auxque's on parvient:
alumine, oxyde de fer et sulfate de manganése, par exemple, a 'aide des essais
suivants :

i° L’alumine, qui doit &tre incolore ou & peine colorée en gris, doit se dis-
soudre au rouge dans le bisulfate de potasse saus résidu.

2° L'oxyde de fer traité dans la flamme oxydante du chalumeau avec du car-
bonate de soude, ne doit donner aucune coloralion verte, indice de la présence
du manganése.

3 Le sulfate de manganése, traité par le sulfate d'ammoniaque, un peu
d’acide nitrique et d’ammoniaque ne doit donner aucun précipité sensible.

Silice. — Sa couleur permet de décider si elle conlient ou non du manga-
nese. Dans l'affirmative on la lave avec de l'acide sulfurique étendu en y ajou-
tant un cristal d’acide oxalique qui réduit le bioxyde de manganése, en se
transformant Jui-méme en acide carbonique :

C*H*0Y,, +2Mn0*=2HO + 4C0* + 2MnO + {2.34,5 + §.47,0
+ 2.47,5 — 194,7— 2.58,1]; [+ 40,9)

le protoxyde formé se combine & I'acide sulfurique. La liqueur décaniée et réunie
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aux eaux de lavage est évaporée dans un creuset de platine taré, de maniére 2
se debarrasser de l'eau et de l'acide sulfurique en excés; on calcine & 300 ou
400 degrés et on peése le sulfate.

La silice lavée et pure est séchée sur un bain de sable avecle filtre sur lequel
la dissolution de sulfale de mangantse a été filirée, puis on brile le filtre, on
calcine la silice qui doit étre parfaitement blanche, et la capsule recouverte de
son couvercle est pesée rapidement sans attendre qu'elle soit froide. A la vérité,
en opérant ainsi on est dans de mauvaises condilions pour une peséc exacte,
mais on évite que la silice n’absorbe de I'humidité, ce qu’elle fait immédiatement
dés qu'elle est froide. Un peu d’habitude permet d’obtenir le poids exact de la
matiére. ’

On vérifie ta purelé de la silice, comme nous l'avons déja indiqué, avec
de I'acide fluorhydrique.

MATIERES SOLUBLES DANS LE NITRATE D’AMMONIAQUE, — La solution de nitrate
d’'ammoniaque renferme la chaux introduite et celle qui pouvait se trouver
dans la matiére analysée, la baryte et la strontiane si le silicate en contenait, la
magnésie, les alcalis : potasse, soude, lithine, etc., enfin des traces de man-
ganése.

Chaux. — On commence par se¢ debarrasser de la chaux de I'attaque,
s'il a été nécessaire d'effectuer celle-ci : & cet effet, on pése un poids d’oxa-
late d’ammoniaque sulfisant pour la précipiter en fotalité et on en ajoute un
léger excés. (On obtient ce poids doxalate en multipliant le poids de chanx
par 2,5). Quand la précipitation est effectuée, on verse dans la liqueur quelques
gouties d'une dissolution 7concentrée d'oxalate d’ammoniaque; si elles préci-
pitent, on peut &tre assuré que le silicate conticnt de la chaux au nombre de ses
éléments, et pour la séparer totalement on emploie alors, soit une dissolution
saturée d'oxalate, soit mieux de 'oxalate en cristaux, de maniére & étendre la
liqueur aussi peu que possible. On laisse reposer pendant 412 heures, on ajoute
quelques gouttes d’oxalate pour s’assurer que la précipifation a été bien com-
pléte et on verse le tout sur un filtre ou on lave I'oxalate de chaux avec de l'eau
tiede. Aprés l'avoir séché et calciné, on pése la chaux ainsi obtenue; du poids
trouvé on retranche celui de cette base introduite pour effectuer I'attaque, et la
différence représente la chaux que contenait la matiére. Il va sans dire que si le
silicate contenait de la baryte ou de la strontiane, elles seraient précipitées en
méme temps que la chaux et devraient en é&ire sépardes par les procédés ordi-
naires.

Magnésie. — Aprés avoir ainsi éliminé la chaux, la liqueur, dont le
volume, quoi qu'on fasse, a toujours augmenté a la suite des lavages, est évaporée
dansune capsule de platine jusqu'a consistance sirupeuse, puis on recouvre la
capsule d’'un entonnoir et ’'on continue & chauffer; le nitrate et I'oxalate d'am-
moniaque se décomposent & mesure que la température s’éléve, en sorte que
finalement il ne reste que des nitrates et un peu de sous-nitrate de magnésie.
Pour obtenir ce résultat avec certitude, il faut chauffer jusque vers 300 degrés
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et porter avee précaution 4 ceite m&me température 'entonnoir sur lequel un
peu de matiére a pu &tre projetée. Dans la capsule refroidie on ajoute un peu
d'eau, une trace d'scide tartrique et un excés d’acide oxalique, puis on évapore
a4 sec: il se dégage des vapeurs d’acide nitrique et la capsule se tapisse de
beaux cristaux d’acide oxalique volatilisé; on chauffe au rouge naissant en cou-
vrant ]a capsule pour que I'oxyde de carbone ne soit pas briilé dans intéricur, ¢t
les nitrates sont ainsi transformés en oxalates. Le tableau suivant des chaleurs
de formation des oxalates et des azotates de ces bases montre d’ailleurs qu'il en
doit &tre ainsi:

AZOTATE OXALATE
AzOSM.  1ChM208,

Potasse . . . . . ... ......... 13,8 14,3
Soude . . . ... L a Lo 13,7 14,3
Chaux, . . .. .. ... o 13,9 18,5

Enfin, en conlinuant & chauffer, les oxalates se détruisent en laissant des
carbonates. On reprend par l'eau qui dissout les carbonates alcalins et laisse
ceux de magnésie et de- manganése; on décante sur un trés petit filtre. et on
lave ces carbonates & I'eau chaude, puis on les transforme en oxydes par la cal-
cination et on pése le mélange des oxydes dans la capsule méme ‘ot I'on a fait
I'évaporation. La matiére est alors reprise par du nitrate d'ammoniaque con-
centré et bouillant et I'on chauffe jusqu’'a ce qu’il ne se dégage plus d'odeur
ammoniacalej toute la magnésie passe & I'état de nitrate, pendant que l'oxyde
rouge de manganese reste non dissous; enfin, on décante la liqueur claire, on
lave le résidu, qui finalement est calciné et pesé, et par différence on a la
magnésie. Toutefois, il est bon de la doser directement dans la liqueur qui la
conticnt, en opérant comme nons Yavons indiqué, & propos de Vanalyse des
phosphates par exemple (p. 243).

Alecalis. — Séparation de la potasse el de la soude. — Les carbonates de
potasse et de soude sont traités par l'acide chlorhydrique dans un verre a
expériences recouvert d'un entonnoir, puis la liqueur est abandonnée i elle-
méme dans un endroit chaud pendant une douzaine d’heures, de maniére a
&tre bien str que foute trace d'acide carboniquea disparu; on lui ajoute les eanx
de lavage de I'entonnoir, puis on I'évapore dans un creuset de platine; l'eau et
I'acide chlorhydrique en exces disparaissent, et on obtient finalement un mélange
cristallisé de chlorures de sodium et de potassium. Ceux-ci doivent éfre incolores,
mais si un peu de nitrate a passé dans les carbonates, ils peuvent &ire légére-
ment teintés de rouge, et, pour éviter toute erreur, il convient de les chauffer
3 une lempérature suffisante pour décomposer le chlorure de platine formé;
comme il provient du vase, le poids des chlorures n’est pas altéré.

On pese donc les chlorures alcalins, on verse dans le creuset méme un peu
d’eau, puis du chlorure de plaline en quantité suffisante pour gque non seule-
ment le chlorure de potassium, mais aussi celui de sodium puissent contracter
combinaison avec lui. Le mélange est évaporé jusqu'a consistance sirupeuse,
puis repris par l'alcool pur de densité 0,83 qui laisse un résidu de chloropla~
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tinate de potassium, tandis gue le chloroplatinate de sodium se dissout bien,
surfout si I'évaporation n’a pas été poussée assez loin pour lui faire perdre
son eau de cristallisation. Le chloroplatinate de potassium reste donc seul
insoluble ; on le lave avec un mdlange d'une partie d’alcool pour deux d’eau, jus-
qu'a ce que l'eau de lavage, d’abord colorée en jaune par du chloroplatinate de
sodium, soit devenue tout a fait incolore; enfin on desséche le chloroplatinate
de polassium & 423 ou 130 degrés et on le pese dans la capsule de platine
oil la précipitation s’est effectuée; aprés cctte pesée on calcine le chlorure double,
on lave le résidu & I’eau pour enlever le chlorure de pofassium, on desséche et
on pése de nouveau. Le poids du plaline qui resie donne celui du chloroplati-
nate de pofasse et par suite celui du chlorure de potassium; on en déduit par
différence la quantité de chlorure de sodium.

L'analyse étant ainsi terminée, il sera bon, outre les vérifications que nous
avons déja indiquées, de faire encore les suivantes :

1° La chaux recueillie doit étre, aux cendres du filire prés, entierement saluble
dans le nitrate d’ammoniaque ;

2° 11 fandra, dans le ehlorure de sodium, rechercher qualitativement la
lithine en évaporant, sur un fil de platine, une portion de la liqueur qui colo-
rera la flamme en rouge dans le cas de la présence de cet alcali.

RECHERCHE DES MATIERES VOLATILES DANS LES SILICATES
Outre les matiéres que nous avons dosées jusqu'a présent, les silicates peu-
vent en renfermer d'autres en quantités beaucoup moindres, en particulier de
I'eau, du chlore, du fluor, du bore,de T'acide phosphorique ou des phosphates,
des sulfures, etc. Nous nous occuperons seculement des trois premiers de ces
corps.

RECHERCHE QUALITATIVE.— Eau.— L’eau contenue dans lessilicates s’échappe
en général au rouge; cependant M. Delesse a montré que les matifres tal-
queuses, et en particulier les micas, ne la perdent qu'au rouge blanc.

On constate sa présence en chauffant un peu de matiére au fond d’un tube de
verre, sur les parois froides duquel se déposeront des gouttelettes d'eau provenant
de la condensation de la vapeur.

Fluor. — Nous avons déja indiqué comment on en peut reconnaitre la pré-
sence (p. 158), On peut s’y prendre d’'une autre facon en mélangeant intimement
la matiére avec du bisulfate de potasse et l'introduisant i la partie inférieure
d'un tube de verre ouvert par les deux bouts, dans lequel on fait pénétrer le dard
du chalumeau de maniére & chaufter directement le fluorure. Sous I'influence
de Y'eau provenant du bisulfate de potasse ou de la combustion du gaz, il se
forme des sulfates alcalins et un dégagement d’acide fluorhydrique qui, se dis-
solvant dans les gouttelettes d’eau condensées de 'autre coté de la matiére,
dépolit le verre & la place qu'elles occupent.
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Bore. — §’il s’agit d’un silicale contenant du bore, mais pas de fluor, on le
meélange avec du bisulfate de potasse et de V'acide fluorhydrique; on place un
peu du mélange a Uextrémilé d’un fil de platine et on Pintroduit dans la flamme
péductrice du chalumean; il y a un moment ol la matiére houillonne et ol la
flamme prend une teinte verte tres vive qui caractérise le bore. §’il y a trés peu
de ce dernier, il convicnt dé s’abrifer contre l'action de la lumiére directe au
moyen d’'un carton noir pour apercevoir nettement la couleur de la flamme,

RECHERCHE QUANTITATIVE. — 1° Dosage de 1’eau. — Il peut arriver que
cerlains minéraux qui contiennent de I'eau n’en dégagent pas quand on les
soumet & I'essai indiqué plus haut, et pour le dosage de cette eau il faut alors
recourir aux appareils qu'ont employés MM. Damour, Scherer, ete. La maticre est
alors placée dans une nacelle de platine introduite elle-méme dans un tube du
méme mélal, et a la sortie de celui-ci est disposé un tube contenant du chlorure
de calcium. On fait passer un courant d’air sec pendant qu'on chauffe la portion
du tube ott se trouve la substance; 'angmentation de poids du chlorure de cal-
cium donne le poids de I'eau, au moins quand on a affaire & an zéolithe, et
la perte de poids de la nacelle fournit une vérification. Malheureusement cer-
tains silicates contiennent des fluorures, des chlorures, des matiéres orga-
niques, qui, dans une opéralion de ee genre, pcuvent disparaiire en méme
temps que l'eau ct conduire par suite & un dosage inexact.

C'est ainsi que V'émeraude chauffée & 120 degrés ne laisse échapper aucune
trace d'eau, mais au rouge blanc dans un courant d'oxygenc elle donne, d’aprés
Lewy, de I'cau et de I'acide carbonique, tandis que dans un courant d’hydrogeéne,
elle ne fournit que de 'eau.

2° Dosage du chlore. — Plusieurs silicates eontiennent du chlore, et
la plupart d’entre eux sont facilement altaqués parles acides, quelyuelois méme
a la température ordinaire.

Pour doser le chlore dans ces silicates, on les dissout a froid dans de T'acide
nitrique de densité 1,2 ; un acide plus concentré aurait I'inconvénient de donner
dela silice gélatineuse.

Dans la liqueur oblenue et étendue d’eau, on précipite tout le chlore an
moyen du nitrate d’argent; on laisse déposer & la lempérature ordinaire en
agitant, ce qui hate le rassemblement du précipité qu'on traite & la maniére
ordinaire. .

Si la liqueur filtrée passe trouble, on la filtre une seconde fois; si malgré
T'emploi d’acide nitrique étendu on obtient une masse gélatineuse, on étend d'eau,
on agite avec soin et on laisse déposer I'acide silicique qui s’est séparé; on le
recueille alors sur un filtre et c’est dans la liqueur filtrée qu’on précipite Ie
chlore au moyen de nitrate d'argent.

D'apreés ce que nous venons de dire on doit eraindre, quel que soit le silicate
analysé, qu'un peu de silice ne soit précipitée en méme temps que le chlorure
d’argent; il conviendra done toujours de vérifierla pureté de celui-ci en opérant
de la maniere suivante:

Le chlorurc d'argent ayant été calciné dans un creusel de porcelaine, on le
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soumet & l'action d'un courant d’hydrogéne qui réduit le chlorure entre 500 et
800 degrés; l'argent décompose il est vrai I'acide chlorhydrique, mais comme on
opére dans un courant d’hydrogéne qui empéche tout équilibre de s'établir, la
réduction sera totale; en méme temps il se dégage de 'eau et il se forme du sili-
ciure d’argent de couleur jaunitre. Le produit de la réduction est repris par
de l'acide nitrique qui dissout I'argent et régénére la silice; on évapore an
bain-marie jusqu’a siccité, on humecte avee de l'acide nitrique la masse dessé-
chée qui est enfin reprise par I'eau: de celte maniére lout 'argent se dissout &
I'état de nitrate, tandis que la silice reste insoluble.

. Quand le silicate n’est pas facilement attaqué par Pacide nitrique, on l'intro-
duit en poudre impalpable dans une dissolution concenlrée de carbonate de
soude qg’'on évapore a siccité en ayant soin d’agiter constamment; on réalise
ainsi un mélange beaucoup plus parfait que par tout antre procédé ; la matiere
séche est alors chauffée dans un ereuset de platine jusqu'a ce qu’elle soit fusion
tranquille, puis on la laisse refroidir. La masse solide est reprise par 'eau qui
dissout le carbonate alcalin en exces, le chlorure de sodium formé, de la silice
ct de I'alumine & I'élat de silicate et d’aluminate de soude, tandis que les bases
métalliques restent insolubles, libres ou carbonatées; on filtre et on Jave & I’'eau
bouillante la partie non dissoute. Dans la liqueur obtenue on décompose les
carbonates, silicates, aluminates par de l'acide nitrique étendu et ajouté gra-
duellement de facon a éviter toute élévation de lempérature; on laisse déposer
pendant plusicurs jours la silice qui se sépare, enfin on décante la liqueur sur
un filtre ol Uon ressemble le précipité qu’on lave & I'eau distillée.

Dans la liqueur filtrée on recherche le chlore par le nitrate d'argent, mais
comme elle renferme une quantité considérable de sels alcalins, pn multiplie
les lavages pour dépouiller le chlorure d’argent de ces matiéres, et 'on fait les
derniers 4 'eau bouillante. Si, malgré ces précautions, on craignait de lui voir
retenir encore de petites quantités d'aleali, il faudrait le redissoudre au moyen
d'ammoniaque pour le reprécipiter parl’acide azotique étendu.

Dosage simultané du fluor et de I’eau. — Quand un silicate
renferme du fluor, 'analyse peut en devenir extrémement laborieuse : car si le
dosage du fluor présente des difficultés, ceux de I'eau et de P’acide silicique en
présentent de plus grandes encore. '

{° Délermination de U'eau. — La calcination entraine foujours une certaine
quantité de fluor & 1'état de fluorure de silicium. L’erreur commise ainsi peut
élre trég notabley elle varie d’ailleurs suivant la maniére dont la calcination a
été conduife; elle est moins grande, parait-il, quand on prend la précaulion de
mélanger le silicate avee une grande quantité de litharge, mais ce procédé ne
donne encore qu’un résultat approximatif.

2° Délerminalion du fluor. — Méthode de Deville. — Supposons
que le silicate ne renferme que des fluorures susceptibles d’étre chassés par la
calcination : fluorure de silicium, fluorure de bore.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



280 ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE

Pour une matiére renfermant une quantité notable de fluorure de silicium
comme la topaze (23 p. 100), voici comment H. Deville recommande d’opérer :

On prend trois creusets de platine, un petit, un moyen ¢t un grand; le petit
ayant été taré, on y introduil la maticre & calciner et on la pése; on le recouvre
avee le ereuset moyen de manicre & I'en coiffer, on place le systeme ainsi cons-
titué dans le grand creuset, puis on pésele tout; enfin dans I'intervalle compris
entre les deux plus grands creusets, on met une certaine quantité de carbonate
de chaux desséché et on pése de nouveau,

On chauffe alors au rouge cerise I'ensemble des creusets. Le carbonale de
chaux se transforme en chaux et du fluorure de silicium se dégage, mais gracea
la disposition adoptée, il est visible qu'il ne pourra faire autrement que de tra-
verser toate la chaux aveclaquelle il donnera naissance & du fluorure de calcium
et & du silicate de chaux.

Quand on juge que le silicate a perdu tout son fluorure de silicium, on
cesse de chauffer, et on pése les creusets apres leur refroidissement ; connaissant
le poids de 'acide carbonique qui s’est dégagé, on déduit de cette pesée le poids
d’eau qui a pu traverser la chaux sans s’y combiner. Cela fait, on incline 1égére-
ment le creoset et on enléve avec le plus grand soin Ja chaux qui, la plupart du
temps, est compacte et rendue adhérente a la paroi par suite de la formation de
fluorure et de silicate; on arrive ainsi & dégager le ecreuset intérieur qu'on pése
a son tour, et dont la perte de poids représente 1'eau et le fluorure de silicium,
celui de eelte derniére matiére seulement dans le cas d’un silicate anhydre. La
chaux recueillie est bouillie avec duo nitrate d’'ammoniaque qui dissout la base
libre et laisse non altérés le fluorure de calcium et le silicate de chaux. On
décante la liqueur, on lave le résidu qu’on traite par de I'acide sulfurique, dont
on épuise l'action jusqu'a ce que toute vapeur cesse, enfin on reprend par l'eau
bouillante acide jusqu’a dissolution complete, et on décante sur un fillre qui ne
doit retenir qu'une quantité excessivement faible de silice.

Tous les silicates qui contiennent du flaor renferment plus de silice qu'il
n’est nécessaire pour former avee lui du fluorure de silicium ; s’il arrivait cepen-
dant que l'on se trouve en présence d’'un minéral contenant excés de fluor par
exemple, on ferail alors deux opérations : dans la premiere on détermincrait Ia
perte au feu de la matiére seule, dans la seconde on mesureraif la perte de
poids de la matiére mélangée de silice. On aurait alors toutes les données
nécessaires pour déterminer la quantité de fluor.

Certains silicales conliennent du fluor et des alcalis, particulitrement de la
potasse, avec un grand excés de silice ; quand on les chauffe il se volatilise non
pas uniquement du fluorure de silicium comme on pourrait s’y attendre, mais
en méme temps des fluorures alcalins. Dans ce cas la meilleure méthode & suivre
counsiste & répéter 1a détermination précédente en remplacant la chaux par de la
silice ; tout le fluorure de silicium traverse la silice sans étre décomposé, mais
les fluorures alcalins sont arrétés et transformés en fluorure de silicium et sili-
cates de potasse, de soude, de lithine, qui restent mélangés avec la silice en
excés. Pour extraire les alcalis de ce mélange, on le reprend par de l'acide
fluorhydrique pur qui transforme la silice en fluorure de silicium et qui laisse
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des fluorures alcalins. Ceux-ci sont traitds par I'acide sulfurique qui les change
en sulfates qu'on sépare par les procédés ordinaires.

Enfin, il peut arriver, comme avec les tourmalines, que le silicate renferme
simultanément du fluor et du bore, et par suite que la calcination fasse dispa-
raitre une partie du fluor & I'état de fluorure de bore. En opérant comme nous
l'avons indiqué plus haut, le fluorure de bore forme du fluorure de calcium et de
l'acide borique; on dosera ce dernier dans le mélange.

Autre méthode. — Wihler dose le fluor er le faisant se dégager &
I'édtat de fluorure de silicium et déterminant la perle de poids que subit I'appa-
reil.

Fresenius, modifiant cette méthode, ahsorbe le fluorure dégagé dans un petit
tube e¢n U renfermant de lachaux sodée dans sa courbure, de la ponce mouillée
dans la partic supéricure de la premiére branche et du chlorure de calcium dans
la partie supérieure de Ja seconde; Vappareil est terminég par un tube en U plein
de chlorure de calcium, et par un autre petit tube rempli de fragments de verre
mouillés avec de l'acide sulfurique. L'attaque de la matiére fluorée se fait avec
de l'acide sulfurique concentré dans un petit ballon; si elle a lieu & chaud
et qu'alors un peu d’acide sulfurique soit entrainé dans le courant d'air
qu'on dirige dans tout l'appareil, les gaz se dépouillent de ce réactif en tra-
versant deux tubes, I'un vide, 'autre contenant du chlorure de calcium fondu
et de la ponce imprégnée de sulfate de cuivre anhydre. La substance doit donner
au moins 05,4 de fluorure, étre pulvérisée finement et dépouillée de carbonates
par P'acide acétique; on prolonge le courant d’air et l'opération pendant deux &
trois heures, puis on pése; on recommence & faire passer le courant d’air et on
pese de nouveau; le poids trouvé doit étre identique au premier.

Nous rappellerons enfin la méthode de M. A. Carnot déjh indiquée (p. 178),
et qui permet de doser avec exactitude le fluor toutes les fois qu'on a affaire
4 un silicate attagquable par l'acide sulfurique.

DETERMINATION DU DEGRE D'OXYDATION DES METAUX
DANS LES SILICATES

Deux seulement des métaux qui peuvent entrer dans les silicates, le fer et
le manganése, sont susceptibles de plusieurs degrés d’oxydation. Quand ils
font partie constituante du silicate, ils y sont a 1'état de protoxydes ou de ses-
quioxydes. Quand ils lui sont simplement mélangés, le fer peut étre & I'état de
sesquioxyde ou d’oxyde magnétique, le manganése a 'élat d’oxyde rouge, de
sesquioxyde ou de bioxyde.

I Un des oxydes est simplement mélangé. — Manganése.
— Sile silicate n’est pas attaguable par ’acide chlorhydrique, on le traite par
cet acide, de maniére a faire un essai chlorométrique. Le chlore ainsi dosé
eorrespond a la quantité d’oxygéne que contient le manganése en outre de
celle qui est nécessaire pour la formation d'un protoxyde.
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Si le silicate est directement attaquable par les acides, on admetira que
Poxygéne déduit de I'expérience provient du manganése en combinaison dans le
minéral.

Fer. — Pour le fer, il y a trois cas & considérer :

1° Le silicate contient a I’état de mélange, soit du sesquioxyde de fer, soit do
fer oxydulé; .

2° Le sesquioxyde est a 1’état de combinaison (grenats).

J° Le protoxyde est a I'état de combinaison.

Dans le premier cas, on réduit par I'hydrogéne entre 400 et 500 degrés un
poids connu et assez considérable de minerai pulvérisé finement, et desséché &
400 degrés; la perte de poids représente I'oxygeéne. Si le silicate est inattaquable
par les acides, on peut alors détcrminer la nature des oxydes gui existaient
mélangés avec lui; a cet effet on introduit Ie produit de la réduction dans de
I'acide hypochloreux qui oxyde le fer et le manganése, on fait bouilir ensuite
avec quelques goulles d’acide sulfurique et 'on obtient des sulfates de fer et de
manganése. L’état d'oxydation du manganése ayant été déterminé précédem-
ment, on en déduit celui du fer, en sachant que I'hydrogéne a réduit le man-
ganése a l'état de protoxyde.

Au lieu d’acide hypochloreux pur, on peut employer le mélange d’acides
hypochloreux et hypochlorique qu’on obtient en faisant réagir dans un tube a
essai du chlorate de potasse sur de l'acide oxalique. En chauffant le tube au bain-
marie on obtient un courant de gaz qui oxyde énergiquement.

II. Les oxydes sont combinés. — Quand le manganése et le fer
se trouvent & l'état de combinaison, on fraite la matiére pulvérisée par 'hy-
drogéne dans un tube de plafine chauffé & haute fempérature. La perie de
poids représente celui de ’oxygéne.

Il peut se présenter deux cas : 1° la substance est blanche, le silicate n’ayant
pas 6té attaqué par 'hydrogéne; 2° le silicate a été attaqué, et alors on obtient
un verre transparent dans lequel se trouve du fer métallique, ou une matiére
grise qui est de la poudre de verre recouverte d'un vernis métallique; on
traite alors par de I'acide hypochloreux auquel on ajoute quelques gouttes
d’acide chlorhydrique dans le cas d'une forte teneur en manganése, et on
transforme, comme nous I'avons dit plus haut (p. 274), a I'état de sulfate, ce qui
permet la détermination du fer et du manganése. On compare alors la perte en
oxygene avec lc fer et le protoxyde de manganése; si elle dépasse ce qui serait
nécessaire pour les transformer en sesquioxydes, il faut admettre qu'il y a eu
départ d’'une partie de I'oxygéne uni au fer et au manganése du silicate.

Quand on effectue I'analyse du silicate restant, on dose le fer ef le manganése
4 I'état de proloxydes et on réparlit sur ecs oxydes I'excés d'oxygéne précédent.
On arrive ainsi & trouver dans le silicate des protoxydes ou des sesquioxydes, ou
bien un mélange de protoxydes et de sesquioxydes. Le résultat anquel on par-
vient est suffisamment exact.
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Autre méthode. — La méthode suivante donne aussi d’excellents
résultals :

On mélange environ 2 grammes de silicate pulvérisé avec la quantité de
chaux nécessaire & son attagque. La matiére est placée dans un petit creuset de
charbon de cornue trés conique et de 2 3 3 centimélres de haut, et celui-ci,
muni de son couvercle, estintroduit dans un creuset plus grand, au milieu d’un
mélange de houille et de sable; tout ce sysléme, convenablement protégé contre
le feu, est chauffé & haute température dans un fourneau & vent.

L'opération terminée, on tronve dans le crensct un culot trés net, détaché
des parois, et formé d'un verre incolore ou légérement bleuitre, tenant
emprisonnés dans sa masse des globules de fer et de manganése. On pése le
culot, on le brise, on en sépare tout ce qu'on peut de globules métalliques, et
finalement on attaque le verre par une dissolution de chlore ou d'acide hypo-
chloreux. De cette manitre on dissout les parties métalliques qu'en raison de
leur petifesse il etit été impossible de séparer. Quant au silicate inaltéré, on le
pése, et son poids, retranché de celui qu'on a déterminé plus haut, donne le
poids du métal (fontes de fer et de manganése) mis en liberté. On dissout
les globules métalliques qu’on avait triés, et la dissolution obtenue mélangée a
la précédente donne un petit résidu de silice qu'on calcine et qu’on pése : elle
provient du silicium contenu dans la fonte. Enfin on dose dans la liqueur le
fer et le manganése.

D’aufre part, le poids du verre est la somme des poids de silicate et de chaux
employés; si donc on en retranche le poids du silicate et celui de la silice trouvée

dans la fonte, on en déduit le poids des oxydes de fer et de manganése du mi-
" néral, et comme on a dosé ces deux métaux eux-mémes, le poids des oxydes
diminué de celui des métaux représente le poids de 'oxygéne qui leur était fixé.
On attaque enfin le silicate par I'acide azotique a la maniére ordinaire, et on
détermine le manganése (cette fois a I'état de protoxyde) qui a échappé & l'action
réductrice du charbon.

La méthode que nous venons d’appliquer au fer réussirait avec le nickel et
le coball, et d’'une maniére générale avec tous les silicates susceptibles de donner

un métal fixe et facilement séparable par la calcination. Si, au licu d’étre fixe,
" le métal est trés volatil, la méthode pourra encore éire employée; ainsi avec
lg silicate de zinc, ce métal réduit se volatilise et il ne reste que la silice.

EXEMPLES D’ANALYSES DE SILICATES
En dehors de la méthode de Deville, qui est de Loutes la plus propre a effec-
tuer l'attaque des silicates et le dosage des matiéres qu’ils renferment, on a

proposé et appliqué un certain nombre d'autres procédés; nous allons en
décrire quelques-uns sur des exemples particuliers.

FELDSPATHS

Définition. — Ces silicates renferment toujours deux bases, qui sont la
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potasse, la soude, 1a lithine, la chaux ou la magnésie associées a l'alumine, de
telle sorte qu’il y ait toujours équivalents égaux d’alumine et de protoxyde.
La proportion de silice est variable et permet de diviser les feldspaths en

81X especes : ,

1° Orthose . . . . . . ... .. .. ... KO, A1203,68102;

2 Albite « &« . . . .. Lo oo NaQ, A1203,68107%;

3° Oligaelase. . . . . . ... ... ... NaQ, Al2()3,58i0?;

4° Andésine . . . .. ... ... (NaQ, Ca0) A1203,5510%;
8 Labradorite. . . . ... ....... Ca 0, A1203, 381 02;

6° Anorthite . . . . ... ... .. ... Ca0, Al203,28102;

Nous supposerons qu'on ait affuire & un échantillon d’orthose.

Attaque par le carbonate de baryte. — Le minéral est
réduit en poudre extrémement fine, résultat qu’on n'obtient avec certitude qu’en
combinant une pulvérisation et des lévigations. La poudre obfenue est en
suite desséchée a 200 degrés, puis trés intimement mélangée dans un creuset
de platine avec son poids de carbonate de baryte pur, obtenu en précipitant un
sel de baryte par du carbonate d’ammoniaque. On enferme alors le creuset de
platine dans un creuset de terre, et celui-ci, placé dans un fourneau a vent,
est chauffé au blanc pendant une demi-heure, de maniére a fritter le mélange.
Quand la masse est refroidie, on la traite dans une capsule, d'abord par un peu
d’eau, puis peu a peu par de l'acide chlorhydrique en léger excés, en dvitant
d’avoir une liqueur chlorhydrique trop concentrée qui ne dissout pas le chlorure
de baryum. Si I'attaque a été bien faite, il ne se sépare rien autre que de la
silice gélatineuse ; dans le cas contraire, il faut recommencer 'opération sur un
nouvel échantillon.

Silice. — La maliére, que nous supposerons complétement attaquée, fournit
une liqueur que I'on évapore & sec de maniére a rendre la silice insoluble;
cette opération demande & étre faite avec précaution soit au bain-marie, soit au
bain de sable, en ayant soin de remuer constamment la maliére qui se dépose.
Celle-ci, une fois bien desséchée, cst reprise par de I'acide chlorhydrique auquel
on ;ajoute ensunite vne bonne quantité d'eau, et on laisse digérer le tout, de
maniére i assurer la dissolution compléte des chlorures. On décante sur un -
filtre, on y dépose finalement la silice qu'on lave a l'eau bouillante, on la
séche, et aprés calcination on la pése dans un creuset muni de son couvercle.

Séparation de 'alumine et de 1la potasse. — On commence
par débarrasser la liqueur filtrée de la baryte en y ajoutant lentement de
l'acide sulfurique dilué, et s’efforcant d'en mettre le moindre excés possible;
on fait bouillir, et on jette le sulfate de baryte sur un filtre ot on le lave. On
concentre par évaporation la liqueur filtrée, on la neutralise presque compléte-
ment par 'ammoniaque, enfin on précipite entidrement l'alumine par du
sulfhydrate d'ammoniaque récemment préparé. On lave cette alumine d'abord
par décantalion, puis sur le filtre avec de I'eau bouillante jusqu'ad ce que l'eau
qui passe ne contienne plus aucune maticre saline, ce qui est toujours long;
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enfin Palumine est pesée aprés calcination. Les eaux qui ont servi & la laver
sont réunies et concentréés par évaporation avant d'étre mélangées a la liqueur
principale qu'on évapore ensuite, elle aussi, & sec. Ce point est la partie la
plus délicate de I’analyse ; car sil'on n’opére pas avec un soin extréme, de petites
portions de matiére se trouvent projetées, accident di surtout a la présence du
bisulfate d’'ammoniaque formé par suite d’une trop forte addition d'acide sulfu-
rique. Quand la dessiccation est compléte, il faut caleiner la matiére dans un
creuset de platine avee un pelit morceau de carbonate d’ammoniaque; on
obtient ainsi du sulfate neuire de potasse qu’il n’y a plus qu’a peser.

Autre méthode. — Elle consiste 3 décomposer le feldspath par de
l'acide fluorhydrique ou da fluorhydrate d’ammoniaque.

Attaque par le fluorhydrate d’ammoniaque. — La matidre
réduile en poudre trés fine est mélangée avec six & sept fois son poids de
fluorhydrate d'ammoniaque ¢t une petite quantité d’ean de maniére a former
une pite qu'on chauffe, d’abord doucement, de maniére a la dessécher, puis av
rouge sombre tant qu’il se dégage des vapeurs. Le résidu est mélangé avec de
l'acide sulfurique concentré qu'on verse graduellement et avec précauntion, et
on évapore de maniére & chasser l'excés d'acide sulfurique ainsi que fout le
fluor et tout le silicium. Il reste un résidu formé de sulfates, qui doit se dis-
soudre complétement si 'attaque a été convenablement effectuée. On reprend
ces sulfates par de l'acide chlorhydrique qu'on étend ensuite d’eau, et dans la
liqueur on sépare I'alumine de l'alcali, comme nous I'avons indiqué plus haut.

COMPOSITION DE QUELQUES FELDSPATHS

ORTHOSE ALBITE

", P S i

A B C D E

Silice . . . .. ... 64,00 66,00 64,00 67,63 63,00
Alumine . . . . ... 20,36 18,81 21,02 20,48 23,10
Potasse.. . .. ... 14,99 13,60 13,61 0,00 0,58
Soude . . ... ... » » » 10,21 9,82
Magnésie. . . . . . . » » traces 0,00 traces
Chaux........ 0,38 0,40 0,20 0,65 3,24
Oxyde de fer. . . . . » » 0,17 » traces
Humiditd. . . . . . . » 1,17 0,20 » 0,40

A Chanteloube (Haute-Vienne); analyse de Malaguti.
B Bonnefand, prés Bourganeuf; analyse de Malaguti.
C Pyrénées; analyse de Malaguti.

D Chanteloube (Haute-Vienne); analyse de Malaguti,
E Lockaruvska; analyse dc Salvétat.

. EMERAUDE

L'émeraude est un silicate double d’alumine et de glucine, et c'est de lui
qu'on extrait cette derni¢re substance.
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Attaque par les carbonates de potasse et de soude. —
Pour l'analyser, on réduit la matiére en poudre trés fine et on la mélange dans
un creuset de platine assez grand, avec trois ou quatre fois son poids d’un
mélange a équivalents égaux de carbonate de potasse et de carbonate de
soude ; on recouvre le creuset d’'un couvercle concave et on le porte graduel-
lement jusqu'au rouge. L'acide carbonigue se dégage, 1a masse se boursoufle,
de la la nécessité d'employer un creuset d’assez grande dimension, et quand le
dégagement g'est ralenti, on chauffe le creuset au rouge blanc de maniére &
terminer l'attaque. ’

Silice. — On fraite Ia substance refroidie par de I'eau, puis par de l'acide
chlorhydrique en excés avec lequel on lave aussi le creusct et son couvercle,
jusqu'a dissolution compléte de la matiére adhérente; on évapore la liqueur
avec les précautions voulues jusqu'a siccité, de maniére a rendre la silice inso-
luble; on humecte le résidu avec de 'acide chlorhydrique, et on arrose avec de
Teau chaude; enfin on décante sur un filtre ol I'on rassemble la silice qu'on

lave, desséche, calcine et pése.

Séparation de Yalumine et de la glucine. — La liqueur
qui contient I'alumine et la glucine est concentrée par évaporation et on la
verse peu a peu, en remuant constamment, dans un excés d'une dissolution
chaude et concentrée de carbonate d’ammoniaque qui précipite les deux terres,
mais qui redissout la glucine. On laisse en digestion pendant au moins un jour,
de maniére & assurer sa dissolution compléte; on filtre et on lave I'alumine a la
maniére ordinaire. La liqueur est portée & I'ébullition de maniére & se débar-
rasser de la majeure partie du carbonate d’ammoniaque, dont on détruit les der-
niéres traces par I'acide chlorhydrique; on I'abandonne & elle-méme pour laisser
tout I'acide carbonique se dégager; enfin on reprécipite Ia glucine par 'ammo-
niaque. :

Mais les émeraudes contiennent fréquemment d’autres éléments, en parti-
culier de la chaux, de la magnésie, de 'oxyde de fer et de I'oxyde de chrome,
comme le monire le tablean suivant qui résume, d’aprés Rivot, les analyses de
quelques émeraudes :

BERYL EMERAUDE EMERAUDE EMERAUDE
de incolore de verte
Sibérie. d’Aberdeen. Limoges. du Pérou.
Silice.. . . .. ... 66,45 66,10 67,40 68,50
Aluwmine. . . . ... 16,45 14,58 16,10 15,75
Glueine . . . .. .. 15,50 13,02 14,30 13,50
Chaux. ....... » » 0,50 bl
Magnésie. . . . . .. » 4,16 » »
Oxyde de fer . . . . 0,70 0,52 0,70 »
Oxyde de chrome . . » 7 » 0,30
99,40 98,38 99,00 98,05

Pour faire une analyse compléle de ce minéral, le mieux serait d’employer
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la méthode de Deville, qui donnerait la glucine avec 1'alumine ; on séparerait
ensuite ces deux bases par le carbonate d’ammoniaque.

ZIRCON

Le zircon est un silico-zirconate de fer; comme il est fort difficile & pulvériser
4 cause de son exlréme dureté, on commence par Vétonner, c’est-3-dire par le
chauffer au rouge vif dans un creusetl et le projeter dans une grande masse d’eau
froide; cette opération le rend fragile et permet alors de le porphyriser plus
facilement.

Attagque. — On fait un mélange de 2 grammes de zircon ainsi pulvérisé
avec 8 & 9 grammes de carbonate de soude pur et sec, et on le chauffe dans
un creuset jusqu'au rouge vif avec les précautions que nous avons indiquées
plus haut, et en agilant la masse fondue avec une spalule, de maniére &
maintenir en suspeasion le zircon, qui tend toujours & tomber an fund du
creusef. L'attaque terminée, on plonge brusquement le creuset muni de son
couvercle dans P'eaun froide, ce qui permet de séparer facilement Ia maliére
fondue, puis on fait digérer celle-ci avec de I'eau qui dissout le silicate de
soude et laisse un zirconate de soude sous la forme d’une poudre cristalline
insoluble, qu'on sépare et gu'on lave.

Silice. — Ce zirconate cst mis en digeslion avec de 1'acide chlorhydrique
concentré, qui le décompose; on évapore a4 sec de maniére & rendre Ja silice
insoluble ¢t on reprend par de Tacide chlorhydrique coneentré, dont il esi
nécessaire de prolonger beaucoup Iaction, la zircone desséchée se dissolvant
avec difficulté. Une fois celte dissolution obienue, on étend d’eaun et on sépare
la silice, qui, lavée, desséchée et pesée, doit étre cssayée avec une dissolution
faible de potasse dans laquelle elle se dissoul en entier, si elle est bien exempte
dc zircone. Cette silice sera ajoutée & ecelle que fournira la décomposition du
silicate de soude.

Séparation de la zircone et de I'oxyde de fer. — Quant
4 la liqueur qui contient la zircone, elle renferme en méme tcmps l'oxyde
de fer; on en précipite les decux bases au moyen de I'ammoniaque en excés,on fait
bouillir et on lave le précipité plusicurs fois avec de 'eau presque bouillante;
puis on le fait digérer de nouveau avec de l'acide chlorhydrique jusqu'a disso-
lution compléte ; on précipite de nouveau par 'ammoniaque, et le second préci-
pité, lavé avec les mémes soins que le premier, est calciné et pesé. Pour séparer
le fer on introduit la matiére dans un tube de porcelaine, ol on la traite au rouge
successivement par I'hydrogéne et par P’acide chlorhydrique; la zircone reste
inaltérée, et son poids retranché de celui du mélange donne le poids de I'oxyde
de fer.
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COMPOSITION DE DUELQUES VARIETES DE ZIRCON

ZIRCON
HYACINTHE e ———
(Ceylan) Oural Le Puy Norwige
Silice, . ... ... 32,60 31,60 33,25 33,00
Zircone. . . . ., .. 64,50 64,75 63,80 66,35
Oxyde de fer . . . . 2,00 1,35 traces traces
99,10 98,70 99,08 99,55
SPHENE

Ce minéral est un silico-titanate de chaux qui renferme quelquefois un pen
de fer et méme de manganése.

Attaque par le bisulfate d’ammoniagque. — Les acides I'at-
taquent difficilement, mais on peut le dissoudre avec le bisulfate d'ammoniaque ;
on mélange 41 gramme de sphéne reduit en poudre fine avee 6 & 7 grammes de
bisulfate d’ammoniaque pulvérisé, ¢t on fait fondre le mélange dans un grand
creuset de platine, en élevant graduellement la température jusqu’'au petit rouge.

Silice. — Le creuset refroidi, on ajoute un peu d’acide sulfurique étendu
et on chauffe de nouvean jusqu'd ce que l'acide commence & sc volatiliser,
puis on laisse refroidir et on traite par I'eau, qui sépare la silice. La liqueur
est décantée sur un filtre sur lequel on dépose finalement la silice qu'on lave,
qu'on séche et qu’on pése.

Chaux. — Lla liqueur filtrée, augmentée des eaux de lavage, contient
la totalité du titane et de la chaux; on lui ajoute un excés d’ammoniaque
qui précipite I'acide titanique en méme temps que le fer, on filtre rapidement
en laissant le moins possible au contact de l'air, et dans la liqueur filtrée on
sépare la chaux par 'oxalate d’'ammoniaque.

Séparation du titane et du fer. — Le mélange d'acide titanique
et de sesquioxyde de fer est traité par le bisulfate de potasse, de maniére a le
rendre soluble, et le résultat de la fusion repris par I'eau. La liqueur étendue
est décomposée par I'hyposulfite de soude, puis portée & 100 degrés, et pendant
I'ébullition on ajoute de temps & autre un peu d’acide sulfureux de maniére &
maintenir le fer dissous & I'état de protoxyde; I'acide titanique se précipite seul;
il est lavé, calciné et pesé.

II. On peut aussi attaquer le zircon par le fluorhydrate d’ammoniaque : on
meélange le minéral porphyrisé avec huit fois son poids de ce fluorhydrate, et on
chauffe avec de I'acide sulfurique concentré de maniére 4 éliminer tout le fluorure
de silicium et la majeure partie de I'acide sulfurique. La matiére se dissout alors
complétement dans une grande quantité d'eau & la température ordinaire, et
dans la liqueur on dose successivement la chanx, I'acide titanique et 'oxyde
de fer.
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Mals cette méthode présente 'inconvénient de ne donner la silice que par
différence.

ANALYSES D’ECHANTILLONS DE SPHENE .

SCHWARZENSTEIN ARENDAL PIEMONT
Acide titanique . . . ... 43,21 40,92 38,57
Silice. . . . .. ... ... 31,52 31,20 32,26
Chaux . . ... ... ... 24,18 22,25 27,63
Oxyde de fer. . . . . ... » 5,06 0,76
Oxyde de manganése . . . » » 0,76
99,91 99,43 100,00
TOPAZE

Nous avons déja indiqud (p. 280) comment on dose le fluor qu'elle contient ;
pour faire I'analyse compléle de ce minéral, on le réduit en poudre fine et
on le fond avec environ quatre fois son poids de carbonate de soude pur et sec;
il se forme ainsi du fluoraure de sodium qu’'on enléve par I'eau bouillante.

Alumine et siliee. -— Le rdésidu est lavé de nouveau avec de l'eau
bonillante, pour continuer finalement le lavage avec nne dissolution de carbo-
nate d’'ammoniaque, dont on ajoute un exces a la liqueur filtrée, et on chauffe en
remplacant & mesure celui qui s’évapore. De ceite maniére on précipite la
silice qui a pu se dissoudre, ainsi que 'alumine. Le précipité obtenu est recucilli
sur un filire et lavé avec de eau conlenant du carbonate d'ammoniaque.

Le mélange d'alumine et de silice est traité par 'acide chlorhydrique, puis
par I'eau, on décanle sur un filtre qui retient la silice, et dans la liqueur filtrée
on précipite 'alumine par le sulfhydrate d'ammoniaque.

Fluor. -- La dissolution de laquelle on a séparé la silice et alumine,
conlient encore le fluor: on élimine par évaporation 'ammoniagque gu’elle con-
lient, on neuvtralise avec de 'acide nitrique la majeure partie du carbonate de
soude, mais non la totalité, puis on ajoute du chlorure de calecium qui pré-
cipite un mélange de carbonate de chaux et de fluorure de calcium. Quand le
précipité, abandonné & une douce chaleur, s’est complétement rassemblé, on
filtre la liqueur, on lave le dépdt et on le calcine, puis on le traite par de
lacide acétique qui dissout tout le carbonate de chaux. On évapore a sec au
hain-marie, de maniere & chasser 'acide en excés sans toutefois décomposer
l'acétate de chaux, qu'on enléve ensuite par l'eau bouillante, et de cette ma-
nitre on isole le fluorure de calcium quon lave, qu'on calcine et qu'on pese.

SILIGATES CONTENANT DU BORE

1° Silicates attagquables par les acides. — Datholite. —

La matiére réduite en poudre fine est décomposée par i cide chlorhydrique, en

la maintenant quelques heures en contact avec un excés de cet acide a la
ENCYCLOP. CHIM. 19
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température de 50 & 60 degrés; on ajoute ensuite une dissolution saturée de
chlorure de calcium et de 'ammoniaque pour saturcr les acides libres : I'acide
borique et la silice passent alors a ’état de sels de chaux, et I'on peut évaporer
sans avoir & craindre la moindre perte de bore. On introduit alors la matiére
dans un creuset de platine avec un mélange de chlorures alcalins, et I'on
chauffe comme il a été dit (p. 256); la majeure partie du borate de chaux eristal-
lise et se réunit en anneau a la surface, tandis que lc silicate de chaux reste an
fond du creuset. Aprés refroidissement de la masse, on détache l'anneau de
borate de chaux que 'on met de c6té; on fond de nouveau ce qui reste dans le
creuset, de maniére & faire cristalliser le peu de borate de chaux qui peut rester
meélangé encore au silicate, puis au bout de quelques minutes on chauffe le fond
du creuset aussi fortement que possible, de manicre a fritter et & agglomérer le
silicate de chaux. Cela fait, on traite par 'eau froide l'anncau et la masse
refroidie; tout J'acide borique est & 'état de borale de chaux cristallisé, mélangé
au silicate de chanx qui se présente sous la forme de pelits grains 4 demi fondus,
quelquefois en petits cristaux; on a la une maliere qui se lave facilement et
qu’on pése aprés dessiccation. Le mélange est alors traité & chand par Pacide
nitrique, puis évaporé a sec; en reprenant le résidu par du nitrate ’ammoniaque,
on dissout la chaux qu'on précipitera dans la liqueur par l'oxalate d’ammoniaque;
il reste de la silice qu'on lave, seche, calcine el pése, et, par différence, on a le
poids de l'acide borique.

2° Silicates inattagquables par les acides. — La fusion avec
le mélange de carbonates de potasse el de soude en exces réussit & décomposer
tous les silicates, méme ccux que les acides n'attaquent pas. La masse refroidie
est reprise par de 'eau chaude, contenant du chlorhydrate d’ammoniaque, la
liqueur évaporce & sec, ct le résidu traité par l'ean qui laisse les bases insolubles
ct la silice; la dissolulion filtrée contient touf l'acide borique et un pen de
silice. On détruit par l'acide chlorhydrique les carbonates alcalins quelle
renferme et on chauffe doucement pour chasser l’acide carbonique, puis on
ajoute du chlorure de calcium et de 'ammoniaque, et on continue I'analyse
comme il est dit plus haut.

3° Silieates contenant simultanément du bore et da
fivor. — Enfin un silicale peut contenir simullanément du fluor ¢t du bore.
Yoici comment M. Ditte conseille d'opérer pour les séparer :

On dissout la malitre dauns l'acide chlorhydrique et on précipite les bases,
ea évitant de le faire avec des réactifs qui, comme les carbonates alcalins, pré-
cipiteraient le chlorure de calcium, puis on ajoute un excés de ce chlorure et de
I'ammoniaque. Cela fait, on évapore-&4 sec et on chauffe le résidu dans le
mélange de chlorures alcalins; le borate de chaux cristallise, le fluorure de
calcium, qui s’est d'abord déposé sous la forme gélatineuse qui le rend si dif-
ticile a laver, devient dense par calcination, de sorte qu’apreés refroidissement
I'eau froide permet d’isoler facilement le mélange de borate de chaux et de
fluorure de calcium, qu’on lave, séche et pése; on en sépare le borate par une
dissolution concentrée et chaude de nitrate d’ammoniaque, qui le dissoul
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enlicrement sans atiaquer le fluorure, et celui-ci, lavé, séché et pesé permet
de déterminer par différence le poids du borate de chaux.

SILIGATES ALGALINS

Essai du verre soluble. — Fau. — Si le verre ne conlient qu’'un
alcali, potasse ou soude, et que la substance soit liquide, on en peése une petite
fquantité dans une capsule de platine, on évapore doucement jusqu'a ce quune
lame de verre froid placée an-dessus de la capsule ne se ternisse plus et que
toute crépitation ait cessé. On pése alors de nouveau; par différence on obtient
leau.

Alealis. — Pour doser les alcalis on prend un nouvel échantillon, et s'il
s'agit d'un silicate solide on le pulvérise finement pour le dissoudre cnsuite
dans Veau bouillante. Dans I'un ct l'autre cas on dose la soude et la potasse
libres au moyen d'une liqueur titrée d’acide chlorhydrique en colorafit la
liqueur avec du tournesol. .

Si l'on a affaire & un verre contenant a la fois polasse et soude, on com-
mencee par séparer la silice cn évaporant 4 secen présence d’acide chlorhydrique
en exceés, puis on reprcnd par l'eau et l'acide chlorhydrique; on a ainsi une
liquenr dans laquelle on dose séparément la potasse et la soude. (V. p. 276).

HYDROFLUOSILICATES

Ces sels traités & chand par de I’acide sulfurique concentré perdent tout leur
fluor et leur silicium & I'¢lat de fluorure de silicium et d’acide fluorhydrique,
tandis que le métul reste & 1'étal de sulfate; on chauffe celui-ci de maniére a
éliminer I'acide sulfurique en excés, et on le pése. §'il s'agit d’un sulfate alcalin,
il faut opérer la calcination en présence d'un petit morceau de carbonate d’am-
moniaque, et si 'on a affaire & un sel qu'on sait exempt d’eau, on peut de cette
maniére déterminer sa composition.

Si I'hydroflucsilicate est hydraté, on dose I’eau au moyen de 'oxyde de plomb
de la maniére suivante : On mélange un poids déterminé dc matiére avec sept
ou huit fois autant de litharge finement pulvérisée et récemment calcinée, puis
le mélange introduit dans une petite cornue et recouvert d’'une couche de litharge
est chauffé sans atteindre le rouge ; la masse fond pendant que I’eau se volatilise,
de sorte que si l'on a pesé la cornue, la diminution que son poids éprouve donne
approximativement le poids de ’ean contenue dansla matiére 4 analyser.

Si I'hydrofluosilicate est mélangé a d’autres scls, ou s’il est en dissolution,
on le décompose par un trés léger exces de carbonate de soude; s'il est trés
peu soluble, on le réduit en poudre fine, et on le décompose par du carhonate
de soude en léger excés. A la température d'ébullition, I'hydrofluosilicate se
décompose, son fluor passe & I'état de fluorare de sodium, et I'oxyde métallique
devient silicate; une partie de la silice reste en dissolution, de sorte que
son dosage est divisé en deux parties. Le silicate précipité sera séparé,
puis, aprés lavage, traité d’aprés la méthode ordinaire. Quant a la liqueur, elle
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contient toujours avec le fluorure alcalin une quantité plus ou moins grande de
silice.

Pour séparer cclle-ci, on verse dans la liqueur qui la contient une dissolution
d’'oxyde de zinc dans I'ammoniaque qu'on ajoute tant qu'il se forme un préci-
pité. On évapore au bain-marie jusqu’a siccilé. En reprenant ensuite par l'eau,
on redissout le carbonate et le fluorure alcalin, mais la silice reste complétement
inattaquée avee l'oxyde de zinc. Pour les séparer, on 'reprend le niélange par
Facide nitrique, puis par I'eau, qui cnlévent tout I'oxyde de zinc, en sorte qu'il
est possible de déposer la silice sur un filtre; on la traite comme d'ordinaire.

Dans la liqueur fluarée on précipite le fluor 4 I'état de fluorure de calcium, qui
est mélangé avec du carbonatle de chaux; on traite le mélange séparé sur un
filtre, lavé, puis calciné, par de l'acide acélique qui attaque le carbonate seul,
on évapore i sec, on reprend par Peau qui dissout Pacétate de chaux et laisse
insoluble le fluorure inattaqué qu'on lave a I'eau chaude, qu'on séche et qu'on

- pése.

A.RGILES, KAOLINS ET MATIERES INDUSTRIELLES QUI EN DERIVENT

Origine des argiles. — Les polcries, depuis la porcelaine jusgu'aux
briques, sont constituées par des matieres auxquelles on donne le nom d’argiles
et qui sont susceplibles de se fagonner avec plus ou moins de facilité, suivant
leur nature, et de donner par la culsson des produits trés différents.

Les argiles sont des silicates d’alumine hydratés qui provicnnent de la désa-
grégation des feldspaths et des roches que ces minéraux constituent, sous l'in-
fluence prolongée de 'eau et de l'acide carbonique qui a pour résultat d'ap-
pauvrir ces matiéres en alcali. C'est ainsi que l'orthose, qui de tous ces feldspaths
est celui qui se décompose le plus facilement, perd peu & peu sa transpa-
rence, sa dureté, son éclat, ct se change en une matiére terrcuse, le kaolin;
cette transformation est lente et progressive, en sorte qu'on peut trouver tous
les degrés, depuis le kaolin pur jusqu'aux cristaux inaltérés de feldspath, le
premier correspondant & A120%,28i02, 2110, et lc second & KO, Al120% 68i02:

KO, AI?0%,6S10% + 00? + 2HO == C 0% KO + 45i0* + Al?0°, 2Si0%, 21 0.

Si les produits de la décomposition des feldspaths restent dans le gisement
primitif, ils offrent un grand degré de pureté; mais s'ils ont été transportés par
Faction des eaux, ils sont mélangés avec des substances étrangéres: oxydes de
fer et de manganese, carbonates de chaux, de magnésie et de fer, débris fins de
quartz, de mica et méme de matiéres organiques; ces mélanges constituent les
argiles.

L’analyse des argiles comprendra done au moins deux opérations:

{° L’analyse élémentaire qui aura pour but d'élablir la composition centési-
male de la matiere;

2= L’'analyse immédiate, dont le but sera de déterminer autant que possible
I'état dans lequel les élémenls qui figurent dans une argile y sont engagés, et de
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déterminer quelle est la quantité de feldspath inaltéré, la proporlion de silice
libre, eelle qui est combinde, ete. '

I’analyse chimique est ici insuffisante, I'argile ¢tant non pas une substance
définie, mais un mélange de combinaisons distincles jouissanl de propriétés
diverses, de telle facon que deux argiles ayant la méme eomposition centiésimale
peuvent présenter des qualités {rés différentes quand il s’agit de les utiliser & la
confection de poterics.

Les produits que donne une argile 4 1a cuisson, et par suite emploi dont elle
est susceptible, étant tres différents, suivant qu'elle-méme se comporte au feu
de telle ou telle maniére, il est extrémement important de connaitre ce qu'elle
devient quand on la chauffe; cette donnée fournit des renseignements précieux
sur la nature des produils qu'elle est capable de donner, elle indiquera en
outre quelle est la température la plus convenable pour la cuisson. Cet essai des
argiles & action du feu a quelquefois regu le nom d'analyse pyrométrique.

Nous examinerons successivement I'analyse des argiles ¢t des kaolins &
ces divers points de vue.

ANALYSE MECANIQUE OE U’ARGILE, — l’analyse mécanique peut élre effectuée
avec ou sans le concours de Peau, par lévigation ou avec des tamis; en général
on combine ces deux maniéres d'opérer.

Le principe de I'analyse par lévigation consiste & metirc en suspension dans
un courant d’eau un échantillon d'argile, les choses étant disposées de telle
sorte qu'on puisse recueillir les parties qui, en raison de leur poids, de leur
densité on de leur forme, résistent a I'entraincment. On congoit tout ce qu'une
parcille détermination a d’arbilraire; mais si 'on opére tonjours avec le méme
appareil et avec des vitesses da courant d’cau graduellement croissantes, il
sera possible de séparer une argile en un certain nombre de parties, jouissant
de propriétés tout & fait comparables pour tous les échantillons analysés, et
d'obtenir par conséquent des données importantes relatives & la composition
d'une argile comparée & d’autres dont les propriétés sont connues.

Appareil de Schulze. — Un des appareils de lévigation les plus
simples est celui que représente la figure 46 : il se compose d'une flate &
champagne B de 20 centimétres de haut et de 7 centimétres de diamétre a I'oritice;
sur cc verre est mastiqué un anneaun de laiton a portant un trop-plein b lége-
rement recourbé a son extrémité.

On place Vargile 4 analyser dans ce vase oh elle est mise en suspension par
un courant d’eau amené par un tube & entonnoir plongeant presque jusqu'au
fond du verre, el communiquant avec un réservoir supérieur au moyen d'un
robinet; elle s’écoule ensuile par b dans un vase C ot on la recueille. Pour pro-
duire avec cet appareil an courant d’ean possédant une vitesse facile a reproduire,
on observe la hauteur constante & laquelle le liquide se trouve soulevé dans
le tube & entonnoir, et I'on congoit qu'en ouvrant plus ou moins le robinet R
il soil possible d'établir dans ce tuke telle d4nivellation qu'on voudra, et par
suite de reproduire toujours la méme vitesse. 1l est bien entendu que si on
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veut éviter toute surveillance de I'appareil, le réservoir A devra étre alimenté
par un vase de Mariotte. Ceci posé, voici de quelle maniére on fait un essai :
On met dans une capsule 30 grammes d’argile séchée & l'air, on ajoute
deux a 1rois fois son volume d’eau el on fait bouillir pendant unc demi-heure
environ, de maniére & bien désagréger la matiere. Apres refroidissement le tout
est introduit dans le verre B, et on ¢tablit le courant d'eau en s’arrangeant de
mani¢re a ce que le niveau du liquide dans le tube droil soit surélevé dc
20 centimeltres. L'argile est bientdt mise en suspension, les parties les plus légeres
sont entrainées en donnant d’abord une liqueur trouble, mais peu & peu elle
s'éclaircit et I'eau finit par couler claire en b, Ies partics qui restent ayant un
poids trop considcérable pour étre entrainées; on arréte alors le courant d’eau,

on recucille le contenu du verre, qui, avec cette vitesse, est eonstitugé par le
sable grossier. On laisse reposer le liquide du vase C pendant au moins
6 heures, on décante alors le liquide clair et on verse le dépot dans le vase B.
On recommence de pouveau la lévigation, mais cettie fois en établissant une
différence de niveau qui est sculement de 3 cenlimetres, et quand le liquide
coule clairen b on arréte l'opération; le résidu obtenu correspond au sable fin.
L’appareil ne permet pas la séparation des trois autres parties qui conslituent
I'échantillon (V. plus loin). On peut toutefois obtenir leur somme cn reprenant
- un second c¢chantillon, qu'on pése avant et aprés calcination, de muniére &
déterminer la tencur en eau. Si alors du poids de 1'échantillon on retranche
ceux ‘de I'eau et du sable, on a celui de la substance argileuse.

Appareil de Schone. — L'appareil de Schione est encore fondé sur le
méme principe que le précédent, mais dispusé de maniére & séparer -.une argile
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quelconque en cing parties, dont chacune est caractérisée par des propriéiés
plastiques, une densité et une grosseur de grain diterminées, résumées dans le
tableau suivant :

-

° Argile plastique. . . ... .. Cotte premitre partio, constituée par les particules les plus
fines, posstde au plus haut degré les propriétés de I'argile.

1
Densité : = 2,2. Grosseur du grain: o de millimétre,

Vitesse d’¢coulement correspondante & 0,20 millimétre par
seeonde.

N3

® Argile maigre. . . . . .. .. Argile contenant déja du sable et donnant une pate courte.
25 .
Densité : 2,2 a 2,6. Grosseur du grain: b de millim,
Vitesse d’écoulement correspondante a 0,48 millimétre par
seconde.

3° Sableimpalpable, sensible aux
doigts . . . .. .. ... Ne forme plus pite avec 1'eau, mais ne conlient pas de grains.

4
Densité : 2,6. Diamétre du grain : 1% de millimetre.

Yitesse d’écoulement : 0,19 millimétre par seconde.

E 20
4 Sablefin . . .. ... Grosseur du grain: — & -— de millimétre. Hauteur de I’eau
. 100 100 L.

dans B : 3 centimétres.

>

1

>
Sable grossier. . . . . . . . , Grosseur du grain : 0 de millimetre. Hauteur de 'ean dans

B : 20 centimetres.

On voit qu'en tenant compte de la grosseur et de la forme des différents
¢léments qui constituent une argile plutdt quc de leur nature chimigue, on
arrive assez bien & la séparer en un certain nombre de parties dont chacune
correspond a un ensemble d’avantages ou d'inconvénients au point de vue des
applicalions.

Cela posé, voici comment est disposé I'appareil de Schone : Il se compose
d'une allonge ABC (fig. 47), formée d'une partie conique de 30 centimeires de
long suivie d’une portion eylindrique de 10 centimeétres de long et § centimétres
de diametre; cetle derniére est munie en B d’une tubulure sur laquelle on place
un bouchon percé d’un trou, et dans lequel est placé un tube abe de 3 milli-
métres de diametre intérieur, courbé en Z. Les angles sont vifs en 2 et b, sans
toutefois que le diamétre du tube soit altéré; en b, et, autant que possible, dans
Taxe de ab est ménagé un orifice de 1==5 a 1==,65 de diametre, & bords
fondus, ¢t placé de telle sorte que le liquide qui en sort suive & peu pres la
bissectrice de I'angle abc. Cet orifice doit étre au point le plus bas de la cour-
bure b. .

A son autre extrémité I'allonge se recourbe en un tube DEF de 4 4 § mil-
limitres de diametre intérieur qui remonte & pen prés jusqu’au bas de la partie
cylindrique de l'allonge.
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i
Le tube b¢ est gradué en centimétres depuis I'onverlure b qui correspond au
zéro jusqu'a 1 métre plus haut, puis :

i ¢ de 1 a 5 centimétres en millimétres,
l 5a 10 — en quarts de centimétre,
. 10 & 50 — en demi-centimilres,
50 a 100 — en centimétres sculement.

La figure 48 montre l'appareil complet; I'allonge,
figurée en BDd, peut étre mise en relation avec un ré-
servoir supérieur M au moyen d'un tuyau LM muni
d’'un robinet Z, de sorte quil est possible, quand on
le veut, de faire passer & travers 'apparcil un courant
d’ean qui s’écoule par l'orifice b dans un vase convena-
blement disposé, ol on recneille le lignide.

Pour faire uue détermination, on désagrége d’abord
I'échantillon d'argile en le faisant bouillir avec de 'eau;

on verse le liquide sur un tamis de % de millimeétre et on

Iave avec de I'eau Ia matiére qu'on y dépose. De celle
maniére on sépare les partics les plus grossiéres que le
faible courant d’eau de I'appareil serait impuissani &
soulever, et on n’arréte le lavage au tamis que quand
I'eau qu'on y verse passe absolument claire.

Le liguide es! abandonné dans un vase aussi bas
que possible, olt on le laisse reposer pendant une ou
deux heures, puis on décante alors la liqueur dans un
autre vase oil un nouveau dépdt s'effectue pendant
quon soumet le premicr & la lévigation. A cet effet,
on commence par faire arriver de I'ean fournie par
un réservoir placé & un niveau plus haut gque tout l'ap-
pareil, et en manceuvrant convenablement le robinet
d’arrivée on se débarrasse de loute hulle d'air dont Iu
présence provoquerait ultérieurement des soubresauts.
Ce résultat oblenu on vide presque complétement I'allonge
avec un siphon, puis en s'aidant d'une pissetle on y
fait tomber I'échantillon; pendant ce temps, le robinet
d’arrivée de l'esu doit étre trés légérement ouvert, de
maniere a déterminer un écoulement trés lent, ce qui
permet d’éviter toute rentrée d’air dans la partie Dd de
I'allonge et aussi toute ohstruction. On doit s’y prendre
de telle sorte que lorsque tout I'échantillon est introduit,
le niveau de I'cau atteigne tout au plus le bas de Ia
partie eylindrique de 1'allonge. On mel alors en place
N le bouchon qui ferme celle-ci et on fait monter tres
lentement I'eau qui bientdt remplit tout I'appareil et s’écoule par le trou b;
comme le débit de celui-ci est insuffisant, I'eau s'éléve un peu dans la branche
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verticale bc & un niveau qui est en rapport direct avee la vitesse du courant
d’eau, de sorte qu'une ¢tude préalable de I'appareil permet de la dédnire
de la hauteur atteinte, el qu'il est possible d’opérer avee une vitesse déter-
minée.

On commence par marcher & la plus petite vitesse qu'on veut employer;
une partie de la matiere est entrainde, et on la recucille dans un vase placé au-
dessous de b. Bientdt 1'eau passe claire, on cnléve alors le vase destiné a recueillir

AR \\ N \\\\\\\\\\\\ TN \\\ NN

Lowrticr
Fig. 48,

le liquide, on le remplace par un autre et on augmente la vitesse pour I'amener
4 la valeur suivante et ainsi de suite.

Avec les vitesses les plus faibles, jusqu’a 0™=,2, il suffit de faire passer a tra-
vers l'appareil 2 litres d’eau. Pour ¢™=,2 a 0=,5, il en faut 3 litres; pour 0™=,5
4 1 millimétre, 4 litres; 1 millimétre et au-dessus, & litres, mais il n'y a aucun
inconvénient & augmenter ces quantitcs.

Quand toutes les lévigations sont obtenues, on laisse reposer lesliquides jus-
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qu'a dépot complet, on décante alors I'cau avec un siphon, et finalement les
dép0ts sont placés dans des capsules tarées, séchés et pesés.

REMARQUE. Certaines argiles donnent dans l'appareil de Schine une mousse
trés génante, qui empéche souvent la lecture exacte du niveau del'eau : il con-
vient alors de souffler avec un tube de caoutchouc, de maniérec 4 obtenir une
surface libre, puis de faire la lecture aussitdt apres. Dans beaucoup de cas il est

" en outre nécessaire de remplacer I'ébullition avec I'eau par un traitement &
T'acide chlorhydrique étendu, pour délruire les amas de carbonate de chaux
que I'ébullition est impuissante a3 désagréger; ce traitement diminue d’ailleurs
les chances de mousse. II va sans dire que la substance solide devra étre ensuite
débarrassée de l'acide chlorhydrique dont la présence modificrait les conditions
de la lévigation.

ANALYSE CHIMIQUE DE L'ARGILE. — Les analyses d'argiles peuvent se faire par
la méthode générale que nous avons indiquée & proposdes silicates (p. 262),
en employant pour l'attaque 1 partie de carbonate de chaux pour 1 partie d'ar-
gile : avec ces proportions on obtient un verre qui s'attaque bien sous I'action
des acides. Toutefois il y a certaines précautions & prendre pour la détermination
de T'eaun des argiles et du kaolin.

Détermination de Peau. — Si 'on a affaire & un kaolin bien pur,
il pe contient que de I'eau comme maltiére volatile. On la détermine : 1° par une
dessiccalion & 140-113 degrés dans une étuve ou sur un bain de sable, suivie
d'une pesée : on determine ainsi I'eau hygrométrique; 2° on caleine le kaolin
4 la plus forte température qu'on peut produire : on détermine ainsi I'ean com-
binée.

Pour les argiles, ces déterminations sont beaucoup plus délicates en raison
de la comiplexité de la substance, qui renferme toujours, en effef, des matieres
organiques, charbonneuses ou bitumincuses, des carbonates, parfois de la
pyrite, toutes substances susceptibles de se volatiliser ou de se décomposer en
partie. En outre, il faut tenir compte dec I'absorption d’oxygéne due au grillage
des sulfures, 4 la transformation du protoxvde de fer en sesquioxyde etc. Or, on
n'a aucune indication sur la température & laquelle ces perles ou gains ont
licu; pour les carbonates, par exemple, l'acide carbonique se dégage & des
températures trés différentes, suivant qu’il s’agit de ceux de chaux, de magnésie
ou de fer.

Quand les argiles conticnnent du carbonate de chaux, le procédé indigud
(p. 246) pour les calcaires argileux peut étre employé. 8i l'on a affaire & des
kaolins, on détermine le carbonate de chaux qu’ils renferment en les faisant
bouillir avec du chlorhydrate d’ammoniaque.

KAOLIN ATTAQUABLE PAR LES AGIDES. — Il arrive parfols qu'un kaolin est atta-
quable par l'acide sulfurique concentré on par un autre acide. Dans ce cas on
peut opérer comme il suit : Ia matiére broyée est pesée, puis exposée a l'air
pour lui faire perdre ou gagner loute lhumidité possible; on y ajoute quel-
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ques goultes d’eau, puis de Yacide sulfurique de maniére a avoir une liquenr
contenant parties ézales des deux maltiéres, puis on chautfe pour chasser la plus
grande pariie de l'acide sulfurique libre. On reprend par I'eau, la silice reste
insoluble, on a sépare sur un filtre et on la pése apres Pavoir desséchie et
calcinée.

Dans la liqueur fillrée, on précipite Vacide sulfurique par le nitrate de baryte
dont on ajoute un exces aussi petit que possible, on chauffe doucemenl avee de
Iacide azotique en excés, et on sépare le sulfate de baryte. La liqueur est éva-
porée donecement a sec sur un bain de sable, 'tant qu’il se dégage des vapeurs
d’ucide nitrique, puis on reprend par l'eau et le nitrate d’ammoniaque; 'alumine
se sépare, on la lave et on la pesc.

La liqueur chargée de nitrate d'ammoniaque est trailée comme nous Vavons
dit (p. 275}, 'oxalate de ehaux obtenu pouvant contenic de la baryte dont il faudra
le séparer. Lorsqu’on a décomposé les sels ammoniacaux ct détruit les nitrates
par l'acide oxalique et qu'on reprend par 'eau, on dissoul les alcalis & I'état de
carbonates ; ceux-ci, traités avec précaution par l'acide chlorhydrique, passent
4 I'étatl de chlorures, qu’'on sépare comme nous l'avons indiqué (p. 276). Quant
aux carbonates de baryte et de magnésie qui constituaient le résidu insoluble
dans I'cau, on les traile par lacide sulfurique faible qui dissout la magnésic
¢t lp mangangse, s'il s’en trouve dans la maticre, pendant que le sulfate de
baryte demeurc insoluble; on le sépare par filtralion, aprés avoir préalablement
fait bouillir la liqueur, on le calcine et on le pése. La liqueur qui renferme les
sulfales de manganése et de magnésie est ¢vaporée, et le résidu calciné au
petit rouge est repris par I'eau, avec unec goulle de sulthydrate d' ammoniaque et
de chlorhydrate d’ammoniaque; on sépare ainsile manganése a I'état de sulfure.
Celui-ci, déposé immeédiatement sur un filtre, cst lavé sans inlerruplion avec
de l'eau a laquelle on a ajouté du sulfhydrate d’ammoniaque (20 grammes d'eau
avec 4 ou bH gouttes de sulfhydrate), puis finalement on calcine le filtre, on
reprend le résidu par Vacide sulfurique et on pése le sulfate dc manganésc; par
différence avec le poids précédemment trouvé, on a celui du sulfale de magnésie.
Il est d’ailleurs facile de doscr celle-ci & la maniére ordinaire au moyen du
phosphate de soude.

ANALYSE PYROMETRIQUE. — La maniere dont une argile sc comporte au feu
offre une importance extréme : suivant qu’elle sera fusible ou réfractaire, on
pourra 'employer a des usages trés divers.

La maniére dont une argile se conduit au feu dépend de la proportion de
silice, d'alumine et de fluor qu’elle renferme; ct de deux argiles la plus difficile-
ment fusible cst celle qui contient le plus d’alumine par rapport & la quantité
d'acide silicique et de fluor. Si dans deux argiles les proportions d’alumine et
de fluor sont les ménies, la plus difficilement fusible est celle qui renferme le
moins d'acide silicique.

L’essai pyrométrique des argiles peut se faire soit d'une maniére empirique,
soit par un procédé scientifique.

{= Essai empirique. — On partage un morceau d'argile séchée o air en deux
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parlies égales; on cuit I'une, puis on les pulvérise séparément, et on mélange
les deux poudres obtenues; on humecte avec un peu d'eau de maniére a faire
une pite qu'on cuit a une température connue, par exemple celle d’'un four a
porcelaine en pleine aclivité, et 'on examine aprés la cuisson les modifications
subies par I'échantillon, sa cassure, son éclat, sa vitrification, bref tout ce qui
peutinstruire surleramollissement éprouvé; I'argile est d’autant plus réfractaire
que ces modifications sont moins accentuées. On fait d'ailleurs en général
plusieurs essais sur des échantillons, chauffés & nu, enveloppés dans des vases
“ouverls ou fermés, etc.

Pour les briques, on cuit des échantillons fabriqués avec de I'argile, soit pure
soit mélangée de proportions connues de sable. Ces essais doivent autant que
possible se faire par comparaison avec des argiles connues dont on cuit en
méme temps des échantillons de méme forme, la température a laquelle on fail
ces opérations étant, quelques précautions qu’on prenne, sujette a varier dans de
larges limites. '

2° Méthode de Richters et de Bischof. — La méthode précédente manque
évidemment de précision. — Pour obtenir des résullals comparables, il faut
commencer par opérer a des températures fixes bien connues, comme celles de
la fusion de l'acier, du fer ou du platine.

€ela étant, on peut opérer de deux maniéres différenies pour effectuer les
cssais. Dans la premiére, on chauffe I'argile 4 cssayer 4 une des températures
précédentes et, aprés refroidissement, on examine l'échantillon de maniére &
conslaler §'il y a eu ou pon fusion, ce qu’il est trés difficile de constater & I'ceil
pendant l'opération. Pour faire cet examen, le mieux est de briser Ja matitre.
Sila surface de la cassure ne happe pas a la langue, si un trait qu'on y trace &
la plume reste net, on a affaire & une substance qui a fondu, c'est-a-dire & une
porcelaine; ce sont les caractéres opposés a ceux que présenlera le bloc si on
a de la faience. 11 va sans dire que ces opérations se font toujours par compa-
raison avec une argile normale.

Une seconde maniére d'opérer qui fournit de meilleurs résultats consiste &
essayer successivement des mélanges de 'argile avec des proportions variables
d’alumine, de silice ou d’un mélange de ces deux matiéres jusqu'a ce que lc
mélange obtenu se comporte au feu comme 1'argile normale. De la quantité de
substance ajoutée on déduit un nombre qui représente la résistance au feu de
V'argile essayée par rapport a I'argile normale.

METHODE DE H. DEVILLE POUR L’ANALYSE DES ARGILES

L'analyse des argiles, et d'une maniére générale des substances renfermant
de 'alumine, peut s’effecluer par une méthode particuliére, reposant sur ce fait
qu’'a ‘part le disthéne et le corindon qui sont anhydres, ces substances sont
hydratées et attaquables par l'acide sulfurique employé en grand excés.

Les argiles peuvent renfermer lcs éléments suivants:
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Silice. Potasse. Eau.

Alumine. Soude. Acide carbonique.
Fer. . Soufre. Acide phosphorique.
Chaux. Titane.

Magnésie. Yanadium.

Eau. — Nous avons indiqué plus haut (p. 298) comment on la recherche ct
quelle incertitude comporte son dosage.

Carbonates de chaux et de magnésie. — Leur détermination
se tait habituellement en (raitant la matiére alumincuse brute par T'acide
chlorhydrique ou azotique, ou par I'acide acétique. Sil'on emploie les deux pre-
miers acides, il faut les prendre étendus de maniére & ne pas dissoudre d'alu-
mine, mais méme dans ces conditions du phosphate de chaux peut se dissoudre,
et il convient alors de traiter la liqueur par de 'ammoniaque qui formera un
trouble, s'il y a du phosphate de chaux.

4

Recherche du phosphate de ehaux. — Si ce trouble se produit
on laisse déposer, on recueille le phosphate, on le sépare et on le pése aprés
calcination. Pour en déterminer la composition, on le redissout dans lacide
nitrique que I'on sature ensuile par 'ammoniaque, jusqu'a ce que le précipité
formeé tout d’abord se redissolve avec peine, et dans la liqueur on dose la chaux
a I'état d’oxalate qu’on sépare et qui, aprés lavage, est calciné, puis pesé. Le
liquide ne contenant plus que de l'acide phosphorique, on évapore a sec dans
une capsule de platine tarée, en présence d'un excés connu de chaux, et on cal-
cine au rouge jusqu'a décomposition de loutes les matiéres volatiles. L'augmen-
fation de poids donne celui de I'acide phosphorique fixé.

Dosage de I’acide phosphorique a I’état de phospho-
molybdate d’ammoniague. —O0n peut aussi doser 'acide phosphorique
par les méthodes ordinaires, par exemple a I'état de phosphomolybdate d’am-
moniaque. Pour cela on ajoute a la liqueur acidulée par I'acide nitrique un excés
de molybdate d’ammoniaque en solution nilrique (150 grammes de molybdate
dissous dans un litre d’eau auquel on ajoute ensuite 4 litre d’acide nitrique pur
du commerce), i1 se forme immédiatement un précipité jaune de phospho-
molybdate insoluble dans I'acide nitrique. On le rassemble en portant la liqueur
4 I'ébullition, et on le recueille sur un filtre aprés refroidissement, puis
on le lave avec de l'eau aiguisée d'un’ centicme d’'acide nitrique. Le phospho-
molybdate est ensuite redissous sur le filtrc méme par de ammoniaque ajoutée
en aussi petite quantité que possible.

La dissolution ainsi obtenue est alors neutralisée presque complétement par
l'acide chlorhydrique, en ajoutant celui-ci pen & peu jusqu’s ce que le précipité
formé se redissolve avec difficulté, puis I'acide phosphorique est précipité de
nouvcau avec un exceés de liqgueur ammoniaco-magnésienne (p. 184). Toutes ces
opérafions ne doivent pas donner un volume de liqueur dépassant 100 & 110 cen-
timetres cubes ; dans ces conditions deux & trois heures suffisent pour que le
phosphate ammoniaco-magnésien soil completement déposé; on le sépare sur
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un filtre et on le lave avec de 'eau ammoniacale jusqu’a ce que les eaux de
lavage ne précipitent plus le nitrate d'argent. Le précipité desséché, puis séparé
du filtre, qu'on britle & part, est calciné d’abord sor un be¢ ordinaire, puis ala
soufflerie, de maniére 4 volaliliser la petite quantité d’acide molyhdique qui
pourrait lui étre mélangé.

Magnésie. — Quand il y en a, la magnésie resle & 'état de chlorure ou
de nitrate dans la liqueur de laquelle on a séparé le phosphate de chaux; onla
précipite au moyen du phosphate de soude, en présence d’'un excés d’ammo-
niague.

Attague de PPargile. — L'argile dépounillée de carbonates qui reste sur
le filtre est séchée, puis on la fait tomber dans une capsule de plaline; on brile
le filtre dont on ajoute la cendre & la matiére principale et on traite Ie tout par
un grand exces d'acide sulfurique (3 a 6 fois le poids de¢ la matiere). On ajoute

d’abord & T'acide sulfurique le %de son poids d'eau, et on évapore jusqu'a ce

qu'il commence & sc dégager d'abondantes vapeurs cen ayant soin d'agiter de
temps en temps.

Silice. — Titame. — (Juand l'atlaque est devenue compléte, 'argile est
. . . 1.
changée en un magma presque solide; on le fait tomber dans un vasc de 3 litre

contenant de I'eau que I'on agite pour éviter un trop grand échauffement et on
lave la capsule avec soin ; tout a été dissous par I'acide sulfurique, saufla silice;
mais s'il y a du titane, il ne demeurera en dissolution que si la liqueur est main-
tenue toujours froide; de plus, l'attaque de la matiére par l’eau pourra ne se faire
qu'avec lenteur, car le sulfate d'alumine chauff¢ avec un excés d’acide sulfurique
ne se dissout plus ensuite que difficilement. On accélére la dissolulion en
ajoutant 10 & 15 centimétres cubes d’acide chlorhydrique & la liqueur, qui devient
jaune foncé s'il y a du fer dans l'argile analysée.

L'action de I'eau étant épuisée, on décante, et on jette sur un filtre la silice
demeurée insoluble. On la lave avec de 'eau froide et on réunit la liqueur et
toutes les eaux de lavage dans un grand ballon ol on les fait bouillir. L'acide
titanique se précipile sous Ja forme d’une poudre blanche, et au bout d'une
heure on le dépose sur un fhiltre ou on le lave pour ensuite le sécher et le
peser; c'est la seule maniére de séparer l'acide titanique d'une solution acide
de telle fagon qu'il puisse éire filtré et lave, assez difficilement d’ailleurs.

Alumine. — Fer. — Alecalis. — La dissolution filtrée renferme
encore :

Sulfate d’alumine.
Sulfate de fer.
Sulfates alcalins.

On 'évapore & sec, on calcine dans un moufle pour chasser les derniéres traces
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d'acide sullurique, olt bien on 'chauffe & la lampe jusqu'a ce que la matiére pré-
sente un poids constant. On favorise beaucoup la décomposition des sulfates en
leur ajoutant un morceau de carbonate d’ammoniaque qui prend Pétat sphe-
roidal et se volatilise lentement. La masse étant refroidie, on la traile par I'ean
qui enléve les sulfates alcalins et laisse Palumine et Poxyde de fer qu’on lave,
stche et pése; on fait ensuite la séparation des deux oxydes comme nous 'avons
indiqué (p. 272).

Les sulfates alcalins sont ¢évaporés, calcinés an rouge et pesés. On les redis-
sout alors dans T'eau, on ajoute un excés de chlorure de platine, on évapore &
sec et on reprend par 'alcool absolu qui laisse insclubles le chlorure double
de platine et de potassium ct le sulfate de soude; ce résidu est traité par I'eau
qui ne laisse plus que le chloroplatinate de potassium, dont le poids sert &
déterminer la quantiié de potasse; on en déduit la soude par différence.

Pyrite. — Les argiles peuvent contenir de la pyrite, et dans ce cas elles
sont généralement bleudtres. Pour la reconnaitre, ce qui est trés important an
point de vue des applications, on traite ’argile par de I'acide hypochloreux, elle
se décolare, la matiére organique s’oxydant, et la pyrite se dissout. On ne trouve
ordinairement que du sulfate de fer dans la liqueur filtrée, car Yacide hypo-
chloreux ne dissout que difficilement les sels de chaux. On dose I'acide sulfurique
i I'état de sulfate de baryte dans la liqueur rendue acide par 'acide nitrique, ct
on caleule le fer correspondant & ’acide sulfurique; on peut aussi, comme véri-
fication, évaporer la liqueur & sec, chauffer le résida vers 200 degrés, puis
reprendre par l'eau qui dissout le nitrate de baryte et laisse 'oxyde de fer qu'on
peut laver et peser. ’

Vanadium. — Les matiéres argileuses contiecnnent quelquefois du vana-
dium. La meilleure maniére d’en constaler la présence consisle a fondre 'argile
dans un creuscl de fer avec trois fois son poids de soude caustique & laquelle il
est bon d’ajouter 13 4 20 centiémes d'un nitrate alcalin. On obtient ainsi une
matiere fondue souvent colorée en vert par un peu de manganése; on la reprend
par l'eau qui laisse un silico-aluminate de potasse et de soude; on verse quelques
gouttes d’alcool dans la dissolution alcaline et on chauffe; tout le manganése
se précipite & I'état d’oxyde rouge. Enfin on décante et on fait passer un courant
d'acide sulfhydrique dans Ia liqueur qui, si elle contient du vanadium, devient
d'un ronge vinenx analogue a celui du permanganate de potasse.

On décompose alors le sulfure de sodium par la quantité d’acide chlorhy-
drigue juste nécessaire, et il est bon de mettre & part une partie de la liqueur
sulfureuse pour salurer I'acide chlorhydrique dans le cas ot 'on en aurait ajouté
trop, puis on abandonne la liqueur 3 elle-néme jusqu’a ce qu'il n’y ait plos
d'hydrogéne sulfuré. Il se précipite un sulfure brun de vanadinm qu’on séche
et qu'on grille & température peu élevée dans une capsule de porcelaine tarée;
le sulfure se change en acide vanadique qui fond et que I'on pése. Cette recherche
du vanadium doit se faire sur 4100 grammes au moins de matiére.

Celte méthode est applicable en général a la recherche des matiéres qui colo-
rent les minéraux el qui proviennent habituellement d’acides mélalliques capables
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de donner avec les sulfures alcalins des sulfo-sels solubles et fortement colorés.
En opérant de cetle maniére on constate facilement dans le rutile la présence du
vanadium et du molybdéne.

Fer. — Le kaolin renferme assez souvent du fer; le procédé suivant est
applicable a sa recherche et convient également au dosage de ce métal dans
d’autres substances alumineuses, comme les aluns, dont la valeur industrielle
varie avec la quantité plus ou moins grande de fer qui les souille.

Ce métal est toujours & un état tel qu’il peut étre dissous par les acides. On
fait donc bouillir les matiéres & analyser avec de l'acide chlorhydrique pur et
on ajoute du tartrate d'ammoniaque ¢n quantité proportionnelle a I'alumine et
au fer sur lesquels on veut agir; ce sel empéche leur précipitation par I'ammo-
niaque, de sorte que si Fon ajoute & la liqueur acide ou neunire un excés de
ce réactif, rien ne se précipite. On chauffe alors, on verse goutte & goutte
une dissolution trés étendue de sulfure de sodium qui précipite du sulfure de
fer, et on en ajoute jusqu'a ce qu'en faisant bouillir la liqueur 'addition d'une
goutte de réactif cesse de produire une coloration verte. Pour évaluer la quan-
tité de fer ainsi précipité, on pourrait filtrer, laver le sulfure avec du sulfhy-
drate d’ammoniaque, calciner et peser, mais on préfcre en général opérer
avec uwne dissolution titrée de sulfure de sodium; cette méthode est plus
rapide, mais ellec nc s'applique qu'a la recherche de petlites quantités de fer.

Préparation du tarirate d'ammoniague. — 1l est clair que le tartrate d’am-
moniaque employé doit étre exempt de fer. Pour le préparcr tel, on fail dis-
soudre de la créme de tartre dans de 'ammoniaque, on ajoute un peu d'acide
sulfhydrique et on fait bouillir: le fer et le tartrate de chaux se précipitent. En
filtrant et faisant cristalliser, on obtient un tartrate double de potasse et d’am-
moniaque qui peut remplacer celui d'ammoniaque. Toutefois il est préférable
de saturer d’ammoniaque de I'acide tartrique pur, de faire bouillir avec de 'acide
sulfhydrique et de faire cristalliser.

Titrage d'une sQlution de sulfure de sodium. — Pour déterminer lc titre
d’'une dissolution de sulfure de sodium, on dissout dans I'acide chlorhydrique
un gramme de fer (petites pointes de Paris), on verse dans la dissolution du
tartrate d'ammoniaque et de 'ammoniaque, puis, goutle a gouite, la dissolution
de sulfure de sodium & litrer jusqu'a ce qu'il n'y ait plus de dépét de sulfure de
fer; le nombre de divisions de la burette employé donne la valcur en fer de
chacune des divisions. En général, on fait en sorte qu'un centimétre cube pré-
cipite 1 centigramme de fer.

La plupartdu temps il suffit de quelques gouttes de ce liquide pour précipiter
le fer d'un échantillon d’alun raffiné ou de kaolin.

Détermination des formes sous lesquelles se trouve
Yacide silicigue. — La méthode précédente fait connaitre la silice totale
d'une argile, mais il est trés important de savoir combien il y a de silice com-
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binée et combien de silice libre. Enfin pour celle derniere il est avantageux de
connaitra Ia quantité qui est a I'élat anhydre (sable quarlzcux) et celle qui est
a I'état d’hydrate.’

Voici comment on peut répondre a ces diltérentes questions:

On chauffe, pendant 410 4 12 heures, 1 & 2 grammes d’argile séchée a l'air, avee
de lacide sulfurique concentré et en cxcés. Quand l'uttaque est terminée, on’
chauffe davantage pour chasser la presque totalité de I'acide sulfurique; on
reprend par de l'ean qui laisse toute la silice insoluble, et on‘lave 4 plusieurs
reprises le résidu qu’on déposc humide dans une capsule de platine.

On le traite alors par du carbonate de soude bouillant, on décante sur un
fillre et on rccommence le traitement; toute la silice gélatincuse se dissout
et le sable quartzeux reste ; on le dépose sur le filtre, on le lave a I'eau 1égére-
ment chlorhydrique, puis & 1'eau pure, on calcine et on pése; enfin on dose la
silice dans la liqueur par le procédé ordinaire. La somme des deux poids trouvés
doit reproduire le poids de silice totale, si le sable est formé de silice pure; si
elledonne un nombre plus fort, ¢’est qu’une partie du sable est conslituée par des
silicates demeurés inatlaqués par I'acide sulfurique.

Pour trouver le poids de la silice qui existe sous la forme d’hydrate, on fait
bouillir 2 & 3 grammes d’argile séchéc a I'air avec du carbonate de soude; en
renouvelant le traitement un certain nombre de fois, on dissout complétement
celte silice qu'on dose ensuite dans la liqucur obtenue. On trouve toujours un
résultat trop fort, le sable et les silicates n’étant pas inaltérables par les disso-
lutions de carbonates alcalins.

COMPOSITION DE QUELQUES ARGILES

Argiles & peu prés pures.

A B C

Silice.. .. ... ... .. ... 65,0 50,6 50,6
Alumine. . . .. ... ... ... 24,0 33,2 29 0
Oxyde de for . . . . . ... ... traces 0,4 1,10
Eau et maliéres bituminenses . . 11,0 13,1 19,05
100,0 99,9 99,73

A. Argile de Forges (Seine~Inférieure), qui sert a faire des pots & verrcrie.
B. Argile de Dreux, employée a Sévres pour cazeties.
C. Argile d’Aundennes, fortement colorde par du bilume.

Argiles ferrugineuses et calcaires.

¢ AUGIIARD PRENIS OCHE JAUNE MARNE
} : DL CHER. DZ VITRY,
Quartz et silice. . . . . . 51,85 51,00 43,15 36,50
Alumine. . .. . . .. .. 26,00 245,50 22 63 9,35
Oxyde de fer . . . . . . . 4,93 1,23 23,10 2,23
Chaux. . .. ... .. .. 2,35 4,75 » 25.5)
Magnésie . . . ... ... {races 1,50 » 1,10
- Perte par caleination . . . 14,52 16,62 10,64 25,64
Y9 .67 99,62 99,54 99,34
ENCYCLOP, CHIM. 0
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Argiles smectiques. — Terre a foulon.
RIEGATE SILES]E
Siliee. . . . ... ... L, 31,00 19,60
Alamine . . . .. ... 18,15 18,35
Chaux . . ... ... .. ... .... 3,50 »
Magnésie. . . . ... ... ...... 1,30 1,75
Oxyde defor. . . . ... .... . 1,75 5,00
Eauw.. .. ... ..., ........ 23,82 25,05
99,52 99,75
Kaolins.
LES PIEUX it S IEIEEN  TANG-KQNG
(prés Cherbourg). LIMOGES SAINT-YRIEIX (Angleterre). (Chine).
Siliee, . . ... ... 2,31 12,07 8,75 54,52 50,50
Alumipe. . . . . ... 34,51 34,65 35,20 43,46 33,70
Ean. ... ... ... 12,09 12,17 12,52 Par diftérence 11,20
Chaux. . .. ... .. } i » 0,34 »
1,80 ;1,33
Bagnésie . . . . . .. 5 » » 0,80
Potasse . . . . . ... » » 2,40 1,68 1,90
Fer.......... 8,96 traces » » 1,80
Résidu non argilenx. . » 9,76 » » »

PATES POUR PORGELAINE, FAIENCE, COUVERTES, ETC.

Ces différentes matiéres s’'analysent comme les matiéres premiéres qui ser-
vent a leur fabrication.
Nous donnerons ici la compaosition de quelques pales :

SEVRES
YIECX SAXE BERLIN T T — T
Services. Sculpture.,
Silice . . . . ... ... 38,1 66,6 58,0 64,23
Alumine. . . . . . .. ... 36,7 28,0 34,8 30,05
Potasse . . . ... ..... 3,4 3,4 3,0 2,79
Chaux. . . .. ....... 0,2 0,3 4,5 2,89
Protoxyde de fer. . . . . . 0,7 0,7 » »
Magnésie « . . . . ... .. 0,4 0,6 » »

ESSAI DE LA COUVERTE DES POTERIES COMMUNES

On sait que les couvertes plombeuses ont donné lieu parfois 4 des accidents
graves qui ont motivé de la part du Comité d’hygieéne de France des recherches,
desquelles est issue la marche suivante d’essai des poteries vernissées.

« On fait bouillir pendant une demi-heure et dans le vase suspect du vinaigre
étendu de son volume d’eau, en remplagant le liquide & mesure qu'il s’évapore;
50 grammes de vinaigre suffisent pour un vase de un demi-litre de capacilé.
Aprés - refroidissement on recherche le plomb dans la liqueur au moyen de
I’hydrogéne sulfuré on de 'iodure de potassium. »

",
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CIMENTS

Mélhode de Rivotf, — Quand il s’agil d’analyser un ciment, on ne saurait
apporter trop de précaution au choix et a la conscrvation d'un échantillon moyen.
Celui-ci une fois pulvérisé sera conserveé a l'abri de I’eau et de 1'acide carbonique,
dans des flacons bouchés a I'émeri.

Les éléments & doser dans un ciment, sont :

{1 L'eau absorbéc. )

2° La chanx caustique ou hydratée, 1a maguaésie libre.

3° Le carbonale de chaux non décomposé.

4 Lasilice, I'alumine, la magnésie el la chaux. Cec sont les silicates et alu-
minates de ces derniéres substances qui constituent la partie hydraulique et par
suile utile du ciment examiné.

5° Les substances inertes : oxyde de fer, sable et quelquefois argile.

6° Enfin le sulfate de chaux.

Eau et carbonate de chaux. — On calcinc le ciment au rouge
vif : la perte de poids constatée représente I'eau et 1'acide carbonique. On dose
directement celui-ci sur un autre échantillon par une des méthodes que nous
avons indiquées (p. 191), et de ces opérations on déduit I'eau et le carbonate de
chaux.

Chaux-et sulfate de chaux. — On traite ¢ & 5 grammes de matiéere
porphyrisée par l'eau distillée dans une grande fiole qu'on bouche de maniére
4 se mettre aulant que possible & 1'abri de P’acide carbonique de I'air. A bout
de deux a trois jours de contact, pendant lesquels on a soin de remuer fré-
quemment la matiére, pour éviter sa prise en masse, la chaux et- le sulfate de
chaux sont dissous ; malheuareusement un contact aussi prolongé décompose
partiellement I'aluminate de chaux; on pourrait atténuer cette décomposition en
employant peu d’ean, mais alors on ne serait plus assuré de dissoudre la totalité
de la chaux et surtout du sulfate de chaux qui, aprés avoir été fortement cal-
eing, est difficilement soluble.

Il est done bon de faire deux expériences, P'une avee peu d’eau, Vautre avee
uane quantité beaucoup plus considérable de ce liquide.

Quoi qu'il en soit, la liqueur obtenue est partagée en deux parties: dans
la premiére on dose la chaux, dans lautre l'acide sulfurique, et on double
les deux résultats trouvés. On calcule ensuite la quantité de chaux nécessaire
pour saturer l'acide sulfurique, et le poids du sulfate produit; enfin en retran-
chant la echaux caleulée de la chaux totale on a la proportion dc cette hace qui
est libre. . '

Pour la raison que nous avons dite plus haut on n’est jamais sir &’ nb(emr
ainsi un dosage exact ni pour la e¢haux, ni pour l'acide sulfurigne. Le mieax a
faire alors pour déterminer exactement ces matiéres sera, pour la chaux, d’em-
ployer la méthode de Deville déja indiquée : on prépare une dissolution moyen-
nement concentrée de nitrate d'ammoniaque quon fait bouillir pour éliminer
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complitement T'acide earbonique; on inteoduit cette liqueur encore chaude
sur I'échantillon placé dans nn flacon de 100 & 4150 centimetres cubes, on
ferme le flacon avec un bouchon de liege et on agite quelques instants, puis on
laisse ensuite les substances en contact pendant quelque temps; la matiére inso-
luble se dépose. On décante alors rapidement avec un siphon, et on remplit le
flacon avec de Y'eau bouillie, on décante de nouveau et on répéte cette opération
jusqu'd ce quon puisse sans inconvénient jeter sur un filtre le résidu de I'altaque
par le nitratc d'ammoniaque, résidu qu’on lave encore & eau distillée chiude,
sans toutefois, et pour la raison que nous avons dite, prolonger outre mesure
les lavages. La liqueur obtenue est ensuite immcdiatement traitée par 'oxalate
d’'ammoniaque, de manigre & empécher que sous I'influence du carbonate d'am-
woniaque il ne se reforme du carbonate de chaux qui, dans ces conditions, cris-
tallise en s’attachant aux parois des vases desquelles on ne peut ensuite le déta-
cher sans le dissoudre. )

Pour la déterminalion exacte du sulfate de chaux, il convient de faire une
uttaque spéciale parle carbonale de soude, et de doser acide sulfurique dans la
liqueur que I'on obtient en reprenant par I'eau le produit de l'attaque.

Fer,alumine, chaux, magnésie. — 0On traite 3 grammes de ciment
par de Vacide nitrique, on évapore & scc, ct on reprend par 'ncide nilrique
élendu. La silice et les silicates formés pendant la cuisson restent sculs inso-
lubles avec le sable el Fargile sur lesquels 'acide n’a pas eu d'action.

Dans la liqucur on dose le fer, 'alumine, la chaux et la magnésie. On pourra
par exemple I'évaporer a scc jusqu'a décomposition des nitrates de fer et d'alu-
mine, reprendre par le nitrale d’'ammoniaque qui laissera oxyde de fer et
I'alumine, mais dissoudra la chaux et la magnésie. On séparera le fer et
I'nlumine, comme nous I'avouns indiqué (p. 272}, par des couranis successifs
d’hydrogéne et d’acide chlorhydrique. Enfin, on précipitera la chanx a l'étal
d’oxalate et la magnésie a I'état de phosphate ammoniaco-magnésien.

Quant au mélange de silice et de silicates, on le séche et on le pése, puis on
le traile par une dissolution faible de potasse qui dissout seulement la silice
précipitée dont on a le poids par une nouvelle pesée. Le résidu se compose
presque loujours de sable quartzeux, et ne renfecrme que trés peu d’argile, on
s’'en assurera par un examen au microscope. Si la matiére contenait unc quan-
tité notable d'argile, I'acide nitrique I'aurait attagquée partiellement et les résul-
tats obtcnus seraient fort incertains; on conclurait a la présence d’'une quantité
de silice et d’alumine plus considérable qu'elle n’est en réalilé.

L'interprétation des résultats présente une difficulté sérieuse pour les ciments
qui renferment une notable proporlion de magnésie, car cette base étant & pen
prés insoluble dans 1'eau, il est impossible de distinguer la partie quiest & 1'état
libre de celle qui se trouve combinée avec la silice et I'alumine. Mais comme
on doit éviter dans la préparation des ciments I'emploi des calcaires magné-
siens, cette distinction offre peu d'intérét pratique et, pour cette raison, nous
supposerons que le ciment essayé ne contient pas de magnésie.

En résumé, nous sommes parvenus a délerminer :
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1o Le carbonate de chaux ;

9 Le sulfale de chanx;

° La chaux libre, caustique ou hydratée; s
4 La chuux combinée & l'alumine (cefte derniére approximativement).

-

On peut ordinairement déduire de ces données la composilion approchée du
silicate et de l'aluminate de chaux, non pas tels qu'ils sonl, formés pendant
la cuisson, mais tels qu'ils sont, modifiés par I'can au moment de la prise

COMPOSITION DES PRINCIPAUX CIMENTS -

7 = = = w .|
DESIGNATION e 5 2 . g a g = 2 | =25
2 o= - g g 2 ReE I = o @
“ o » S S < =)
des ciments g = £ w 3 9 8| @ < & ‘
: = 3 < z wl g =
> g =l = g =
2 ) =1 2 a8
Ciments naturels.
Ciment anglais (Medina). . . .| 43 ,45] 13,95 » | 19.50| 3,60| 12,05] 2,50 | 0,80 | 2,15 | 0,90
| — de Cabors, . .. ... 44,45 4,80 » 26,00\ 12,45 5,50( 4,58 | 1,32 { 1,20 | 0,96
. Ancien ciment de Boulegne. .| 49,28 2 58 4 30 | 28,02 9,57 5,72 » 0.51 » 0,81
! Cimeat de Pouilly (Cote-d"Oc).| 49,60 » » | 26,000 10,00/ 310! 7,25 | 0.85{ 1,19 | 0,72
— de Grenoble. . . . .. 58,08 2,13 » 20,83] 13,07| 3,02 » 2,80 » 0,65
— de Guefary . . .. .. 58,79 » » 24,75} 9,52 5 90| 0,78 | 0,25 » 0,58
— de Vitry-le-Francais .| 55,70 » » 20,000 9,77 4,33 6,50 | 0,20 | 3,30 | 0,53
— d'Urrugue. . .. . .. 63,45 1,11 » | 2275 8,15 3,75 » 0,20 » 0,51
— des Buttes-Chaumont.| 62,04| 2, 37 » 22,76) 8,25 4,57 » » » 0,53
- fumaya ... ..... 30,90 » 6,65 | 25,00 18,55 7 45| 7,60 » 3,85 | 1,41
— do Vassy. . .. .... 49,30 » » 17,75 6,80] 7,35 3,60 | 5,00 » 0,41
Ciments artificiels,
Portland anglais. . . . . .. . 63,70, » | » | 20,84 6,66( 5,30] 230 1,20 »
—  frangais.. ., .. .. 61,75 » » 25,10| 7,25 4,50 1,40 » o
Ciment francais avec argle
pure . . ... ... ... 55,55 » » 28 72| 15,72 » » » »
Ciment frangais avee avgile
PUTE v o v v o u u .. .| 60,96 » » 25,40| 14,00 » » PR »
L ! ) , o
] (Vicat )
Essai de la résistance des ciments. — Plusicurs méthodes

perinettent d'apprécier cette résistance et la qualité des maliéres que le ciment
sera appelé & fournir. Une des meilleures consiste a faire un mortier avec 2 par-
ties de sable et 4 partie du ciment & essayer, puis & le mouler en une
briquette de forme spéeiale (fig. 49).

On laisse durcir la briquette dans 'eau, puis au bout d'un temps
variable, suivait qu'on a affaire & des ciments & prise lente ou &
prise rapide, on la place dans un étrier fixe et on luj suspend, au
moyen d'un étrier mobile, soit un plateaun sur lequel on ajoute pro-
gressivement des poids, soit un seau dans lequel on verse lentement de l'ean
jusqu'a ce que la rupture ait lieu.

Fig. 49,
g
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On doit & Hervé-Mangon une sorte de balance romaine (fig. 50) qui permet
d’amener la rupture en faisant varier la charge non plus par sauts brusqucs
comme on le fait par I'addition de poids, mais d’'une maniére continue.

La briquetle d’essai B est encore saisie entre deux étriers dont le supérieur
est suspendu & I'un des}bras d’une romaine, tandis que l'inféricur est fixe;
quand la hriquette esl en place, on fait incliner Ia romaine dans le sens de la

Fig. 50.

briguette au moyen de Pécrou A. On charge alors le plateau d'un poids insuf-
fisant P’ pour amener la rupture. On détermine celle-ci en faisant mouvoir le
poids P sur le bras de la romaine.
La figure montre le mécanisme ingénieux qui permet de faire varier, sans
sccousse et par quantités trés petites, la distance de P a l'axe de suspension.
Voici quelques-uns des résultats d’Hervé-Mangon :

. RESISTANCE A L'ARRACHEMENT
APRES
e e ———— T
5 jours. 15 jours. 1 mois. 3 mois.
Mortier de ciment pesant 1200 kilog. le métre cube. 51 76 - 90 130
— — 1500 — — 18 130 150 196
LAITIERS

Les laitiers sont des silicates terreux qui sortent des hauts fourneaux dans
lesquels on traite les minerais de fer; ils contiennent, outre de l'oxyde de fer,
toutes les matieres fixes que renferment soit les minerais traités, soit les cas-
tines introduites en méme temps.
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Les laitiers contiennent toujours des grenailles de fonte irrégulidrement
disséminées et quelquefois en proportion assez grande pour qu’il soit possible
de les séparer. Ils renferment aussi quelquefois des fragments de combustible,
de gangue ou de castine demeurés non dissous. Mais en dehors de ces éléments
accidentels, ils sont constituds surtout par des silicates & base d’alumine, de
chaax, de magnésie, de protoxydes de fer ou de manganése, des alcalis, du
titane, du chrome, enfin du phosphore, de l'arsenic et du soufre. La proportion
de silice varie entre 30 et 60 p. 100.

L’analyse d’un laitier comporte deux ordres de recherches :

i* Détermination des métalloides;

2* Détermination de la composition des silicates.

'

I
I. METaLLOIDES. — Soufre. — On traite par l'acide chlorhydrique 5 grammes

de laitier, pulvérisé ou porphyrisé, suivant qu'il est plus ou moins facilement
attaquable, et U'on recueille les gaz qui se dégagent dans une dissolution ammo-
niacale de chlorure de cuivre. Ils sont formés surtout par de ’hydrogéne sulfuré
avec un peu d’hydrogéne arsenié et d’hydrogéne phosphoré, et ils donnent lien
a la formation d’un précipité complexe qu’on redissout et dans lequel on dose le
soufre.

On n’obtient un résultat cxact qu’a la condition de faire passer dans la
liqueur cuivrique tout I'hydrogéne sulfuré, ce & quoi l'on n’arrive qu'en main-
tenant longtemps & 1'ébullition la liqueur chlorhydrique dans laquelle Ia
majeure partie de I'hydrogéne sulfuré reste dissoute a froid. )

Phosphore. — Arsenie. — La recherche de ces corps doit élre faile
sur B & 6 grammes de laitier bien porphyrisé. On cherche d'abord a trans-
former les phosphures et arséniures en phosphates et arséniates, et pour cela
on place la matiére dans une capsule de porcelaine et on la grille au rouge
sombre dans un monfle pendant 2 heures environ. On I'attaque alors par
I'acide azotique, on évapore a sec, puis on reprend par le méme acide qui
dissout l'acide phosphorique, l'acide arsénique et la majeure partic des oxydes.
On ajoute a la liqueur obtenue un tres faible excées d’acide sulfurique, et on
chauffe de maniére & volatiliser entiéremenl Pacide nitrique, et en méme temps
la plus grande partie de I'ean disparail. Cela fait on mct dans la dissolution
sulfurique concentrée ¢t faiblement acide, du sulfate ammoniaque et un tres
grand excés d'alcool; on laisse digérer pendant 24 heures, on filtre, on étend
d'eaun, on chauffe au bain de sable de maniére a éliminer l'alcool, puis on
précipite le fer et le manganése a l'état de sulfures. Ceux-ci étant séparés par
filtration, on décompaose I'exees de sulthydrate d’ammoniaque par lacide chlor-
hydrique, et on sépare ’acide phosphorique a I'état de phosphate ammoniaco-
magnésicn, qu'on lave et qu'on pese s'il est en quantité suffisante; cette déter-
minalion du phosphore est tonjours inexacte.

Quant & l'arsenic, on le recherche avec I'appareil de Marsh dans le pré-
cipité de sulfure de cuivre obtenu plus haut. ’

1I. SivicaTes. — On attague 3 grammes de laitier par de I'acide chlorhydrique
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en chaunffant & 60 dezrés au plus, de maniére & diminuer autant que possible les
perics de chlorures qui s¢ produisent loujours, particulierement pour ceux de
manganése, de fer et d’alumine.

Quand l'attaque est terminée, on évapore a sec de maniére a rendre la silice
insoluble, on reprend par I'acide chlorhydrique élendu qu’on laisse en digestion
avec le résidu pendant plusieurs heures; on décante sur un filtre qui retient la
silicc qu'on lave comme A ’ordinaire et dans laquelle on peut rechercher le
titane. A cet effet, aprés avoir pesé le résidu sec, on le traite par Yacide salfu-
rique, et I'on ajoute ensuite ‘de 'ammoniaque & la liqueur trés étendue; 'appa-
rition d'un précipité indique la présence de titane. Cette recherche ne saurait
d'ailleurs étre que qualitative, une partie de l'acide titanique ayant certai-
nement ét¢ perdue dans les opérations précédentes. ]

11 n'y a pas a se préoccuper du soufre, du phosphore et de 'arsenic qui, dans
T'attaque par 'acide chlorhydrique, ont disparu & 1'état de composés hydrogénés.

Le dosage du fer, du manganése, de l'alumine, de la chaux et de la
magnésie se fera par les méthodes précédemment indiguées.

Alealis. — Les alcalis étant en petite quantité, il est nécessaire de faire
pour eux une recherche spéciale portant sur un poids assez nolable de matiére.
On attaque par Vacide nitrique 8 grammes de laitier porphyrisé; aprés avoir
évaporé & sec on reprend par le méme acide, enfin on sature par Pammoniaque;
apres avoir lavé le précipité on le redissout pour le précipiter de nouveau, et
on se débarrasse ainsi des métaux proprement dits, tandis que les alcalis et
la plus grande quantit¢ de la chaux et de la magnésie restent dans Ja liqueur.
Quant a l'acide phosphorique, 'acide arsénique, etc., ils sont relenus dans le
précipité.

La liqueur ammoniacale est évaporée a sec et le résidu, calciné modérément
pour se débarrasscr de l'azolate d'ammoniaque, est ensuite traité par lacide
oxalique; on calcine les oxalates et on reprend le produit de celte opération
par de Yeau qui ne dissout que les carbonates alcalins. La dissolution est
évaporée a sec, le résidu pess, et 1'on cflectue enfin par les méthodes connues
la séparation de la pota:se ct de la soude qu’il contient. -

EXENPLES DE LA COMPDSITION DE QUELQUES LAITIERS

A B c
Silice . . . . . e e 38,50 50,00 35,00
Alumine. . . . .. .. ... .. ... 21,00 8,00 19,15
CHBUX « « v v e vee om e e . 38 40 21,50 41,20
Magnésic. o . ... . oo » 4,00 1.10
Protoxyde de fer. . . . ... ... .. 1,10 5,18 0,75
— de mangangse.. . . . . . » 10,20 1,23
Soufre . . . ... oLl . » 0,30 0,10
Phosphove. . . .. . ... ... 0,45 » 0,25
Arsenic . . . .0 oLl e e traces » 0.15
99 15 99,15 98,95
A. Laitier d’Ars-sur-Moselle, provenant de minerais phosphoreux (gris, vert).
B, — de Vordernberg (Styrie), provenant de minerais spathiques (blanc ou verl).
;. - - de Hayanges(Mosclle), provenant de minerais oolithiques impurs (gris verdatre).
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VERRES

Différentes especes de verres. — Les verres sont des mélanges
complexes de silicates que I'on désigne habituellement par le nom des bases
qu'ils contiennent : ainsi on dit un verre de potasse et de chaux, efc. Dans
I'industrie on les distingue souvent d’aprés la nature des objets a la fabrication

~desquels ils sont destinés. C'est ainsi qu'on appelle verre creux celui avee lequel
an fait des vases, tandis qu’on appclle verreen table celui qu'on transforme
en disques plals,

Le verre en tables sc divise a son tour en verre en tables proprement dit
pour carreaux de vitre et cn verre a glaces soufflé; le verre & glaces, qui est
coulé, forme aussi une classe particuliére; les verres en tables sont presque
toujours des verres a hase de soude et de chaux. Les verres ereux se divisent a
leur tour en verre a bouteilles, verre demi-blanc et verre blanc ordinaire.
Pour les arlicles fins, on remplace la chaux, totalement ou en partie, par oxyde
de plomb; on a alors le cristal et le demi-cristal, et dans le premicr c'est
presque toujours la potasse que I'on associe & 'oxyde de plomb. Le verre de
Bohéme ne contient pas de plomb, il est & base de potasse ct de chaux.

Le verre creux & bouteilles est généralement coloré en vert par une notable
quantité de protoxyde de fer ; on peut faire disparaitre cette coloration, quand
elle n'est pas trop intense, avec du bioxyde de manganése (savon des verriers),
dont un léger excés colore la masse en rose clair. Si la couleur verte est foncée,
l'addition du bioxyde a seulement pour effet de la changer en la faisant passer
au jaune plus ou moins brun ou plus ou moins vert suivant les proportions des
deux oxydes (bouteilles & madere).

En résumé les verres sont constilués par de la silice unie avec un alcali,
potassec ou soude, et & un oxyde alcalino-terreux, chaux, magnésie, ou & de
l'oxyde de plomb. En outre, et suivanti leur couleur, ils peuvent renfermer des
quantités, ordinairement assez petiles mais utiles & connaitre, de divers oxydes
métalliques. Nous avons déja mentionné ceux de fer et de manganése, mais
sil sagit de I'analyse des verres artificiellement colorés on y peut rencontrer
du cuivre, du cobalt, du chrome, de l'or, etc.... Les éléments surtout imporlanis
a déterminer, au point de vue industriel, soul la silice, la chaux, le plomb,
puis 'ensemble de 'alumine, et des oxydes de manganese et de fer; les alcalis
se dosent par différence

Nous distinguerons deux cas parliculiers :

i° Analyse d’'un verre sans plomb;
2° Analyse d’'un verre plombeux.

L'analyse des premiers peut se faire, aprés une ailaque en creuset de pla-
line, que 'on ne saurait employer pour attaquer les seconds; cette circonstance
exige méme une détermination qualitative préalable pour savoir auquel des
deux cas on a affaire,
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l. ANALYSE DES VERRES SANS PLOMB

Désagrégation.

Le verre est un silicale trés difficilement attaquable par
les acides, aussi pour doser ses différents éléments il faut le soumetire & une
désagrégation prealable.

Le verre & analyser est d'abord amené a 1'état de poudre trés fine au
mortier d’agate, puis on en mélange 1 gramme avec 5 4 6 grammes de carbo-
nate de soude pur et sec. On chauffe le tout dans un creuset de platine de
30 grammes environ, soit dans un des fours dont nous avons donné la descrip-
tion, soit simplement avec un brileur ordinaire en procédant dans tous les cas
avec les précautions que nécessite le dégagement d'acide carbonique; 2 1a'fin
de l'opération la température doit étre telle que toute la masse soit fondue
sans qu’il se dégage aucun gaz.

Silice. — Aprés refroidissement, on détache le verre obtenu, ce qui se fait
assez bien en immergeant jusqu’a moitié de sa hauteur le creuset chaud dans de
P'eau froide, puis la matiére réunie aux parcelles qui pouvaient étre restées atta-
chées au creuset, est mise en digestion au bain de sable, avec environ 100 cen-
timeétres cubes d'eau chaude jusqu’a désagrégation compléte. On ajoute ensuite
environ 40 centimétres cubes d’acide chlorhydrique pur, et, pour qu'il n’y ait pas
de liqueur entrainée par le dégagement d’acide carbonique, il est commode de se
servir d'un verre de Bohéme, 4 bec, recouvert d’'un entonnoir et d’introduire
peu & peu l'acide au moyen d'une pipette par le bee du verre. Quand toute
effervescence a cessé, on continne a chauffer au bain de sable pour faire dis-
paraitre les derniéres traces d'acide, on lave 'entonnoir, et on verse les eaux de
lavage et le conlenu du verre dans une capsule de platine pouvant contenir
250 centimetres cubes de liquide. On évapore presque complétement & sec, an
bain-marie, en agitant fréquemment avec une baguette de verrc, surtoutala fin,
puis on termine I'évaporation dans une étuve chauffée vers 430 degrés. Le résidu
refroidi est alors repris par de l'acide chlorhydrique pur et conceniré qu’on
étend ensuite d'eau chaude; on fillre pour séparer la silice insoluble, qu’on lave
et qu'on pése.

Baryte. — Le liquide séparé de la silice peut contenir de l'alumine, des
oxydes de fer et de manganése, de la chaux et quelquefois, quoique assez rare-
ment, de la magnésie el de la baryte. On s’assure de la présence ou de I'absence
de la derniére par addition d'une goulte d’acide sulfurigue, et ce n’est qu'an
cas ol celle-ci fournit un précipité qu'on ajoute une quantité plus notable d'acide;
le sulfate de baryte est alors séparé avec les précautions habituelles. Les verres
anglais contiennent assez fréquemment de la baryte.

Alumines oxydes de fer et de manganése. — La liqueur

débarrassée de la silice et de la baryte est portée a I'ébullition et sursaturée,
avec de I'ammoniaque bicn exempte de carbonate. L’'opération se fait dans un
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ballon sur le col duquel on peut adapter un bouchon percé de deux trous qui
permettront de faire passer dans le liquide bouillant un courant d'air bien
dépouillé d’acide carbonique; on sépare, aprés refroidissement, le précipité qui
renferme 'alumine et les oxydes de fer et de manganése.

La séparation de ces oxydes est effectuée comme nous l'avons tant de fois
indiqué (p. 271).

‘Chaux 3 magnésie. — Apres s’'étre débarrassé des oxydes précédents on
ajoute & la liqueur de l'oxalate d’ammoniaque, on laisse déposer l'oxalate de
chaux 3 une douce chaleur, puis on décante le liquide clair sur un fillre, mais
avant d'y faire tomber le précipité on examine si le liguide qui filtre contient ou
non de la magnésie. S'il n'y en a pas, on réunit le précipité sur le filtre et on
termine le dosage de la chaux. Mais sil'on en trouve, il faut, aprés en avoir
déeanté la majeure partie sur le filtre, redissoudre oxalate de chaux par
l'acide chlorhydrique et reprécipiter la chaux de nouveau. Quand le second
dépdt d'oxalate de chaux s’est rassemblé, on le recueille sur le filtre primitif,
on séche et on pése aprés calcination. La liqueur filirée contient alors la
magnésie qu'on précipite par le phosphate de soude, aprés avoir réduit par éva-
poration le liquide & un trés petit volume. .

Alcalis. — Les alcalis doivent étre déterminés sur un échantillon spécial
qu'on attaque en général avec du fluorhydrate d’ammoniaque. On mélange 1 3
2 grammes de poudre de verre avec une quantité six fois plus grande de fluor-
hydrate, on ajoute un peu d’eauw, puis on chauffe, trés doucement d’abord, ensuite
jusqu'au petit rouge tant qu’'il se dégage des vapeurs. On humecte le résidu
avec de 'acide sulfurique concentré, on chauffe pour en éliminer l'excés, enfin
on dissout les sulfates dans 1'acide chlorhydrique qui ne doit pas laisser de
résidu si I'attaque a é1é compléte. On précipite ensuite l'acide sulfurique par du
chlorure de baryum, et sans filtrer, on ajoute de 'ammoniaque et du carbonate
d'ammoniaque ; aprés dépot, on décante le liquide clair sur un filtre, olt T'on
rassemble le précipité qu’on lave avec soin.Le liquide filtré est évaporé & sec de
maniére a détruire les sels ammoniacaux, repris par I'eau, qui dissoul les chlo-
rures alcalins et peut-étre un peu de chlorures de calcium et de magnésium, puis
on ajoufe un peu de lait de chaux pure, et on précipite ensuite toute la chaux par
I'oxalate d’ammoniaque. Aprés séparation de l'oxalale de chaux, on évapore de
nouveau & sec, on calcine doucement pour détruire l'oxalate d’'ammoniaque et
on pese aprés refroidissement. On sépare la soude de la potasse par le procédé
ordinaire.

Une autre méthode beaucoup plus simple consiste & attaquer le verre par
du carbonate de baryte. Aprés I'attaque on fait bouillir avec de 1'eau le contenu
du creuset, on précipite la chaux et la baryte par un courant d'acide carbo-
nique; on acidule par I'acide chlorhydrique le liquide filtré, on évapore a sec,
on reprend par l'eau, et on filtre s'il reste un résidu. On évapore & scc la liqueur
qui donne les alcalis a I'état de chlorures. L'inconvénient de celte méthode
c'est qu’on ne sait jamais si la désagrégation a été complete.

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1



316 o ENCYCLOPEDIE CHIMIQUE.

Acide sulfurique. — Cerlains verres en renferment jusqu'a 2 p. 100,
mais c’est 1a une exceplion, dans tous les cas son dosage ne présente aucune
difficulté.

il. ANALYSE DES VERRES PLOMBEUX

Désagrégation. — Elle se fait comme pour les autres verres, mais dans un
creuset de porcelaine. :

Silice.— Le produit de I'attaque est traité coome il est dit plus haut (p. 270)
a celle différence prés qu'on emploie de F'acide nitrique au licu d'acide chlorhy-
drique. On évapore ensuite & sec dans une capsule de porcelaine, d’abord au
bain-warie, puis & 130 degrés, et finalement on humecte avec de l'acide nitrique,
qu'on élend d'eau bouillante. Aprés digestion, on décante sur un filtre pour ras-
sembler la silice, dont on trouve en général un poids un peu trop fort (quel-
quefois de 4 p. 100), le vernis du creuset et méme la pate qui le constitue étant
légérement altérés dans les conditions olt Yon opére. Pour éviler cetle cause
d'erreur on peut remplacer les crcusets de porcelaine par des creusets de fer
doux, qui ne sont pas attaqués dans ces conditions.

Oxyde de plomb. — Dans Ia liqueur séparée de Ia silicc on précipite le
plomb par I'acide sulfurique; on évapore presquc & sec pour chasser totalement
T'acide nitrique; on reprend par un peu d'alcool et on sépare le sulfate de plomb
comme nous l'avons indiqué (p. 179).

A partir de ce moment, 'analyse des verres plombeux se continue comme
celle des verres ordinaires.

COMPGSITION MOYENNE DE QUELQUES VARIETES DE VERRES

BOHEME GLACES VITRES BOUTEILLES ~ CROWN~GLASS
Silice. . . . . . . . 7 13,2 72,8 59,6 . 62,8
Potasse. . . . .. ... 14 » » » 22.1
Soude . .. . ... . » 12,8 13,0 3,2 »
Baryte......... » » » » »
Chaux . o o o v v ... 8 13,6 13,1 18,0 12,5
Magnésie. . .. .. .. » » » 7,0 »
Alumine . . . .. ... 1 0.4 1,0 6,8 2.6
Oxyde de fer, . . . .. ’ 0.4 4.4 »
— de manganése. . » » ? 0,4 »
100 100,0 100,0 99,4
‘COMPOSITION DE QUELQUES VERRES PLOMBEUX
CRISTAL FLINT STRASS EMAIL
Silice. « ¢ o v i n .. 56,0 2.5 381 31,6
Oxyde de plomb. . . . 32,5 43,5 53,0 .~ 30,3
Chaux . ... ... .. 2.6 0,5 » »
Potasse. . . .. .... 8,9 11,7 7,9 8,3
Alumine, ete. . . . .. » 1,8 1,0 5n011,8
100,0 100,0 100,0 100,0

?
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SCORIES DE FER

Elles contiennent toujours une forte proportion d'oxyde de fer: ce sont en
général des silicates trés basiques dans lesquels la proportion de silice varie
de 12 & 30 p. 100, quelques scories de puddlage peuvent méme en renfermer
jusqu'd 46 p. 100. A 616 de Toxyde de fer on trouve de oxyde de manganése,
de P'alumine, de la chaux et de la magnésie, enfin des quantités trés variables
de soufre, de phosphore el d'arsenic.

L'examen des scories et la méthode d'analyse qu'il convient d'employer
dépendent de 'osage auquel on les destine. On peut en effet se placer a diffé-
rents points de vue : ou bien les scories ne sont d’aucun usage et on peut sc
demander si les corps qu’elles contiennent sont en proportion convenable pour
leur permettre d’acquérir la fluidité nécessaire, et si pendant 'opération on est
parvenu & faire passer dans leur masse une proportion notable de corps nui-
sibles & la qualité du fer, par exemple du phosphore et de l'arsenic que ren-
ferment les fontes; ou bien les scories doivent étre employées dans les fours &
puddler, et il importe alors de déterminer leur teneur en acides sulfurique,
phosphorique, arsénique, afin de recconnaitre dans quelles limites Paffinage
enléve 4 la fonte les corps nuisibles 4 la qualité des fers; dans tous les cas, clles
ne doivent pas renfermer unc trop grande quantité de ces matiéres, 'addition
de scories trop impures ne convenant pas au puddlage. Enfin les scories
peuvent étre traitées au haut fourneau, et leur analyse s'impose, comme pour
tous les minerais quon y traile, afin de détermincr la quantité et la qualité
des fondants a leur ajouter. C’est ce dernicr exemple que nous choisirons, ¢t
comme pour les laitiers, I'analyse se divise en deux parties :

i* Détermination du soufre, de 'arsenic et du phosphore;
2 Détermination des silicates.

Soufre. — On attaque & grammes de scorie par 'acide chlorhydrique,
on étend d'eau et on laisse en digestion pendant plusieurs jours. Au bout de ce
temps, il est possible de séparer la silice, par décantation d’abord, puis par
filtration, et dans la liqueur claire obtenue on précipite I'acide sulfurique par
Ie chlorure de baryum.

Le précipité, rassemblé sur un filtre, est lavé soigneusement, calciné au
rouge et pesé, puis on le fait bouillir avec une dissolution concentrée de carbo-
nate de soude. Le résidu insoluble est lavé & 'eau bouillante, dissous avec de
I'acide chlorhydrique faible, et dans la liqueur claire obtenue on précipite la
baryte au moyen d'acide sulfurique ; on pése le nouveau précipilé de sulfate de
baryte, et on compare les deux poids obtenus qui présentent une différence dans
le cas seulement ou le premiersulfate contenait une notable proportion de silice.

Phosphore. — Arsemnie. — On attaque 2 a 3 grammes de scorie par

V'acide nitrique, on évapore a sec et on reprend par de I'acide nitrique étendu
et titde avec lequel on fait digérer le résidu pendant une douzaine d’heures.
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Au bout de ce temps, la totalité du phosphore et de l'arsenic sont dissous,
tandis que la plus grande partie de Poxyde de fer reste insoluble. On {raite
alors la liqueur nitrique comme nous I'avons indiqué pour les laitiers.

silicates. — Nous supposerons, comme c'est le cas le plus ordinaire,
que la scorie contient du phosphore, mais peu de soufre et d’arsenic.

On attaque 4 grammes de scorie par l'acide nitrique, on évapore 4 sec et on
reprend par l'acide chlorhydrique, puis on pése la silice aprés lavage, dessicca-
tion et calcination. On neutralise la liqueur par de 'ammoniaque en excés, on
obtient ainsi un précipité et une liqueur nouvelle qui ne renferme que desiraces
de chaux el de magnésie; on y verse successivement de I'oxalate d’ammoniaque
et du phosphate de soude et on conserve les deux dépots oblenus s’ils sont en
proportion appréciable. Quant au précipilé fourni par I'ammoniaque, il est
traité par l'acide sulfurique un peu étendu et en trés faible excés; on chauffe
doucement, puis on ajoute du sulfate d’ammoniaque et de l'alcool. Les sul-
fates demeurés insolubles sont lavés a l'alcool, et ensuile traités i 100 degrés
pendant 24 heures par une dissolution assez concentrée de carbonate de soude.
Le résidu insoluble, formé¢ de carbonates et d’oxydes, est soumis a l'action de
l'acide chlorhydrique étendu de maniére & le redissoudre, on neutralise la
liqueur par 'ammoniaque dont on ajoute un petit excés, qu'on sature ensuite
par un courant d’hydrogéne sulfuré ; I'alumine se précipite totalement, on la
sépare sur un filtre ol on la lave avec de 1'eau chaude, finalement on Ila séche
complétement et on la calcine & température aussi élevée que possible; on place
le creuset fermé dans lequel a eulieu la calcination dans un exsiccateur el on
pése aprés refroidissement en opérant aussi rapidemenl que possible.

Dans la liqucur débarrassée de I'alumine, on précipite le fer et le manganése
par ’hydrogéne sulfuré et par 'ammoniaque ; comme d’autre part I'alcool qui a
servi & laver les sulfates a dissous des traces de fer et de manganése, on 1'étend
d’eau, on chauffe doucement et longtemps cette liqueur pour en chasser I'alcool,
puis on y ajoute de 'ammoniaque et du sulfhydrate d’ammoniaque; il se forme
un faible précipité que I'on réunit au précédent et qu'on traite avec lui pour
séparer les deux métaux l'un de I'autre, comme nous l'avons indiqué (p. 274);
enfin dans la liqueur séparée des sulfures on précipite successivement Ia chaux
a l'état d'oxalate et la magnésie & 1’état de phosphale ammoniaco-magnésien.
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TROISIEME PARTIE

MATIERES NON METALLIQUES

Nous cxaminerons seulement (uelques-unes de ces matiéres, 4 savoir : la
houille, dont I'analyse pourra, avec des modifications convenables, servir de
type & celle des combustibles en général; les minerais de soufre; enfin les
acides les plus fréquemment employés.

HOUILLE

La houille renferme, oulre du carbone qui en conslitue les 60 & 90 cen-
litines, environ 5 p. 100 d’hydrogene, de 4, 5 & 14 p. 100 d’'oxygéne et d’azote,
enfin des maticres fixes qu’on retrouve dans les cendres, et dont le poids varie
de 0, 3220 p. 100; cest done une matiére hydrocarbenée complexe, car les
cendres peuvent renfermcer des matieres trés diverses emprunlées soit aux
tevrains desquels a été extrail le charhon, soit & des substances élrangéres qui
s¢ trouvent mélangées avee la houille, et dont les plus habituelles sont I'argile,
le sable quarizeux, les silicates de chaux et de fer, de la pyrite et dcs phos-
phates.

Nous allons passer suceessivement en revue les différentes questions qu’on
peut avoir & résoudre pour apprécier la qualité d'une houille; T'analyse
chimique pure peut souvent se trouver insuffisante, et certains essais simples en
apprennent parfois davaniage que ne le ferait une analyse délicate sur Ie parti
qu'on peunt tirer du combustible examiné en vue de telle ou telle application
spéeiale.

ECHANTILLONNAGE., — La prise de I'échantillon est une premiére et grande diffi-
culté. C'est qu'en effet 1a houille se rencontre généralement en masses, disposées
tantot par couches 4 surfaces de séparation nettes, tantét en amas compacts,
mais mélangée d’une maniére trés variable avec des schistes bitumineux, ou

_iraversée par des veines de charbon dont la composition differe de celle de la
"masse principale; enfin certaines impuretés, pyrite, sulfate de chaux, ete., sont

“réparties d'une manidre tout & fait irréguliére.
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Si on préleve I'échantillon 4 la mine, on peut arriver 4 'obtenir dans de
honnes conditions en pratiquant une échancrure latérale dans toute 1'épaisscur
de la couche; mais s’il s'agit de prendre échantillon d'un chargement dans
lequel le combustible provenant souvent de parlies différentes d'une méme
mine est fort peu homogtne, les difficultés sont trés grandes.

Voici comment M. Scheurcr-Kestner, dont on connait la compétence en
pareille matiére, conseille d’opérer :

¢ Des tas de houille comprenant environ 20 000 kilogi‘ammcs de combustible,
sont dtalés aprés que les gros morceaux ont 616 préalablement concassés; un
échantillon d'une centaine de kilogrammes est prélevé sur toute la surface du
tas, (ui occupe une einquantaine de métres carrés.

« Cet échantillon est broyé & la meule et 1a matiére étalce el partagée en
quatre portions par deux lignes en croix; on préléve deux triangles opposés par
le sommet; puis on répéte celte manuvre jusqu’a ce qu'il ne reste plas que
quelques kilogrammes de matiere; ceux-ci sont pulvérisés plus soigncusement
et I'on reccommence sur eux les opérations telles qu'on vient de les indiquer
jusqu’'a n’avoir plus que 500 grammes environ de matiére.

DOSAGE DU CARBONE ET DE L'HYDROGENE. — 1ls se font comme dans les analyses
organiques, c'esl-a-dirc en brulant la houille avec de l'oxyde de cuivre; seule-
ment, comme il s'agit ici d’'une matiére trés riche en carbone dont l'oxyde de
cuivre serait insuffisant & produire la combustion totale, on opére dans un
courant d'oxygéne pur et sec en se scrvant de I'appareil de Rivot (fig. 51). Le
tube a analyse est alors ouvert & ses deux extrémités, on le charge comme
pour une analyse organique ordinaire, c'est-a-direc qu'on place le mélange de
matiere et d'oxyde dec cuivre entre deux colonnes d’oxyde de cuivre, dont l'une,
celle qui sera traversée par les gaz produits de la combustion doit avoir au
moins 20 centimétres de long. On opére sur 2 grammes environ de houille.

A gauche du tube AA’ est tiguré le dispositif qui permet d'obtenir de oxy-

géne pur ct sce. Ce gaz préparé & la maniére ordinaire et recueilli dans un
gazométre, traverse d'abord an Javeur a acide sulfurique qui le desséche, puis
un premier tube en U rempli de ponce sulfurique qui enléve les dernidres
traces d’humidité, enfin un second tube en U plein de potasse qui débarrasse
complétement le gaz de I'acide carbonique qu’il pourrait contenir. A leur sortie
du tube & combustion, les gaz passent & travers les absorbeurs habituellement
employés dans les analyses organiques.

La maniére de conduire 'opération est des plus simples : on commence par
remplir toutl I'appareil d'oxygeue; on tare les tubes & acide carhonique et & eau,
puis on chaunffe graduellement le tube en commencant par I'oxyde de cuivre
placé ean A’, pendant quon détermine un courant d’oxygéne a travers toul
I'appareil au moyen du laveur placé a sa droite. Quand la combustion est totale,
ce qui demande environ deux heures, on pése les tubes de nouveau.

Les nombres ainsi obtenus n’ont gqu'un intérét purement scientifique; au
point de vue des applications, la lempérature produnite par la combustion, la
nature des preduits de la distillation en vase clos, la présence de gquantilés
plus ou moins considérables de pyrite, ctc., sont des données dont quelques-
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Fig. 51.
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unes sont le résultat de simples essais, mais présentent une importance tout
autre.

La houille est en somme employée & {rois usages principaux :

1* Comme moyen de chauffage;

2* Comme réducteur en métallurgie;

3~ Pour la fabrication du coke et du gaz d'éclairage. -

Dans les deux premiers cas, on donne la préférence au combustible qui
produit le plus de chaleur; pour les usages mdétallurgiques, il faut en outre
que les combustibles contiennent peu ou point de pyrite ou de phosphates, de
mani¢re & n'introduire que le moins possible de soufre et de phosphore dans
Ie métal industriel.

. Quand il s’agit de la prépuration du coke et du gaz, on doit s’enquérir de Ja
guantité de résidu donné par une calcination en vase clos, et par suite du poids
des matieres volatiles (matiéres bitumineuscs).

Enfin, dans tous les cas, la quantité, et quelquefois la nature des cendres, sont
intéressantes & connatlre.

Nous cxaminerons donc suecessivement les problémes suivants :

1° Déterminution du pouvoir calorifique d'une houille ;

2o Dosage du soufre;

3° Dosage du phosphore;

4> Détermination du coke et des matiéres volatiles;

5° Détermination des cendres.

DETERMINATION DU POUVGIR CALORIFIQUE. — 41° Essai par combustion. —
Le pouvoir calorifique d'une houille dépend non seulement de la quantité de
chaleur qu’elle peut produire, eu égard a la nature des éléments qu'elle ren-
ferme, mais aussi de la maniere dont la combustion d’'une certaine masse de
cette houille s'effectuera. Pour qu'une houille produise une température élevée.
Il faut qu'on puisse la faire bruler vite et complétement, et cela implique que
sous l'action de la chaleur les différents morceaux ne s’agglomérent pas entre
cux comme le font les houilles trés riches en schistes, car alors I'air accéde
difficilement dans le foyer. I1 ne faut pas non plus que lorsqu'on la chauffe, la
houille éclate en une infinité de peliles parcelles comme il arrive avec certaincs
variétés, car dans ce cas une partie du combustible se perd en passant & travers
Ia grille du fourneau. Ces données ne peuvent étre fournies que par un essai
de combustion; voici comment on l'effectue.

On prépare un brasicr ardent de charbon de bois, de maniére & obtenir Ia
température la plus élevée possible, et on place sur le feu 4 & 2 kilogrammes
du combuslible & essayer, cassé en morceaux dc la grosseur d'une noix. On
determine un tirage ¢énergique & I'aide d’un cdne de Ldle, et on suit atteuti-
vement en soulevant fréquemment ce cone, la maniére dont s’effectue la com-
bustion; on observe en particulier s’il y a ou non décrépitation, si la masse
s’agglutine, s'il se produit une fumée abondante, quelles sont la longueur et la
couleur de la flamme.

Toutes ccs donndes fournissent des indications trés précienses & U'essayeur,
car ¢'est la un véritable essai par voic séche; aussi, comme pour presque tous

“
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les essais de celte sorte, rien ne remplace une grande habitude, et cest en les
comparant entre eux que les phénoniénes observés acquiérent de 'intérét.

2° Méthode de Berthier, — Le charbon en brilant, pour donner de
I'scide carbonique, dégage 48,5 par équivalent, soit 24,2 par équivalent
d'oxygtne fixé; de la méme maniére un équivalent d'oxygéne, en s'unissant a
I'hydregéne pour donner de I'ean, dégage 294, nombre trés voisin da préeé-
dent. Si dans tous les cas on considére que la proportion d’hydrogéne contenue
dans les différentes houilles est faible et scnsiblement constante (5 p. 100), on
peut admettre que Ie pouvoir calorifique: d’'une houille est proportionnel a la
quantité d’oxygéne nécessaire pour produire sa combustion. Le procédé de
Berthier a précisément pour but de déterminer celte quantité d'oxygine em
lempruntant & un oxyde irréductible par la chaleur seule, ct en se plagaut
dans des conditions telles que Von puisse recueillir le métal provenant de
la réduction, de manieére a dédaire de son poids celui de I'oxygene qu'il a
abandonné. Berthier s’est servi de la litharge.

On mélange 1 gramme de combustible réduil en poudre impalpable avee une
quantité de litharge un peun plus grande que celle qu'il est susceptible de ré-
duire, et qui varie de 20 & 40 grammes; la matiére introduite dans un creuset
de terre est recouverte avec 20 ou 30 grammes de litharge, puis le creuset qu
doit étre seulement & moitié rempli est muni de son couvercle et introduit dans
un fourneau bien chaufié dont on éléve graduellement la températlure. La
rédiuction s'opére, la litharge entre en fusion, et quand la réaction est complete,
on donne un coup de feu pour augmenter la fluidité de la masse et permettre
au plomb de se rassembler en un culot & la partie inlérieure.

On retivc alors le creuset du feu, on le laisse refroidir, on le casse, on
sépire le culot de plomb qu’on débarrasse des portions de scorie ou de creuset
adhérentes, et on le pése. Or, 104 grammes de plomb cedent un équivalent
d'oxygéne et correspondent & un demi-équivalent de carbone, c'est-a-dire
i 3 grainmes, ou inversement, 4 gramme de carbone correspond & 3% gramnes
de plomb; on calculera donc Ie poids de carbone égquivalent au combuslible
essay¢ en divisant le poids de plomb trouvé par 34.

Cette méLhode d'essai suppose, bien entendu, que l'échantillon essayé ne
conlient pas de pyrite, qui, clle aussi, est susceptible de réduire la litharge,
si bien que 100 parties de pyrite en fournissent 840 de plomb; il faut done
déterminer la quantité de pyrite contenue dans le combustible essayé. Pour
y arriver, on calcine 10 grammes de houille dans un creusct de platine,
on pulvérise le coke obtenu ct on le fait bouillir avec 'acide chlorhydrique taat
quil sc dégage de l'hydrogéne sullurd, on filire, on lave le résidu insoluble,
et dans la liqueur on peroxyde le fer par l'acide nitrique pour le précipites
ensuite par l'ammoniaque. Du poids d’oxyde de fer recueilli on déduit Ia quan-
tité de pyrite. ' _

La méthode de Berthier permet, quand on détermine les matiéres volatiles,
de calculer & quel poids de carbone pur elles correspondent, puisqu’il suffira de
retrancher lc carbone fixe du carbone théorique trouvé. Cela suppose que les
produits volatils ont été complétement oxydés par la litharge avec Jaquplle og
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a recouvert ’essai, et explique pourquoi il convient de chauffer progressivement
cclui-ei.

Pour déterminer les maltieres volatiles, on place dans un creaset de platine
taré 3 grammes de charbon grossiérecment pulvérisé de maniére & ne le remplir
qu'au tiers. Le creuset muni de son couvercle est placé au milieu d'un creusct
de terre brasqué, qu'on lute ensuite et qu’on chauffe de maniére a transformer
}a houille en coke. Quand ce double creuset est refroidi on 'ouvre et on pise
rapidement le résidu gqni est hygrométrique; du poids du coke on retranche
eelui des cendres et I'on a le carbone fixe.

Dans tous les cas, et & cause des raisons indiquées plus haut, on n’obtient
ainsi qu’une évaluation approximative du pouvoir calorifique. Les expéricnees
faites en grand dans les usines sont nécessaires pour confirmer ou pour
infirmer les inductions qu’on serait porté & tirer des résullats de ees essais.

3° Calcul du pouveir calorifique d’aprés les résultats
de Panalyse ¢1émentaire. — Cette restriction s'applique encore bien
davantage a la détermination qu'on peut fiire du pouvoir calorifique au moyen
des résullals de 1'analyse élémenlaire. Il faut d’ailleurs, pour cffectuer ce caleul,
supposer que dans la substance l'oxygéne cst & I'état d’cau, ce qui conduit &
supprimer dans l'évaluation des quantités de chalcur celle qui correspond i
la combustion de I'hydrogéne correspondant. Si on désigne par H, O ¢t C, les
poids d’hydrogéne, d'oxygéne et de carbone contenus dans 1 gramnme de houille,
Téquivalent calorifique du gramme sera :
= (1—o) + s g
E=291x (H—-0) + 48,5 =
8 6
en admettant, nouvelle hypothése, que la houille est formdée par du charbon et
de I'hydrogéne libres. Quoique ces deux hypothéses ne soient pas fondées, 'expé-
rience montre que les résultats trouvés en s’appuyant sur elles ne different que
d'unce quantilé 4 peu prés constante (de 4 & 8 p. 100) de ceux que donnent les
mesuares calorimétriques directes; en faisant cette correction le calcul permet
d’avoir assez rapidement une valeur approchée du pouvoir calorifique. .

4° Procédé de MM. Scheurer-Ketsner et Meunier. — (Ces
savanls ont déterminé direclement la chaleur de combustion de la houille en la
briilant dans le calorimnétre & combustion de Fabre et Silbermann. L’opération
doit étre faite avec précaution, car si le courant d'oxygéne est trop lent, la
houille s'éteint, et s'il est trop rapide, la combustion est tellement vive et la
chaleur dégagée si intcnse, que des hydrocarbures s¢ dégagent en grande quan-
tité en donnant quelquefois lieu & des explosions violentes. Il convienl donc :

i° De ne pas employer plus de 500 milligrammes de substance.

2° De faire arriver, pour certaines houilles, au lieu d'oxygéne pur, un
mélange d’oxygéne et d’'azote dans la proportion de 60 partics du premier gaz
pour 40 du second;

3° De donner au courant gazeux une vitesse suffisante pour que la com-
bustinn soit trés vive pendant toute la durée des opérations;
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4° Enfin, de remplacer le pelit panier de Fabre et Silbermann par une
capsule destinée & supporter la matiére a briiler et & recueillir Ies cendres.

1’allumage se fait au moyen d’une parcelle de charbon incandescent pesant
moins d’un milligramme et que 'on introduit par l'ouverlure de la chambre,
en interrompant momentanément le courant d’oxygenc.

Avec une quantité aussi faible de matiére, I'élévation de température de I'eau
du calorimeétre est d'environ 1 degré; il convient done d'employer un thermo-
metre sensible pour la mesurer. MM. Scheurer-Ketsner et Mcunier se servaient
d'un thermometre mélallique dans lequel 1 degré avail 36 millimeétres de long et
¢tait divisé en 50 parties, ¢e (ni permettait la leclure avee une erreur moindre
que 1/200 de degré.

Au sortir du calorimétre, les gaz traversaient un laveur de Liebig a potasse,
puis 2 tubes en U contenant de la chaux sodée, systéme prodoisanl une absorp-
lion complete de l'acide carbonique. Ils passaient de 1la sur une colonne
d'oxyde de cuivre destiné a briiler I'oxyde de carbone produit, et des tubes
parcils aux premiers pcrmellaient d’absorher I'acide carbonique correspondant.

En opérani ainsi, on n’arrive, en effet, jamais & braler complétement Ia
houille; il reste toujours dans la capsule un peu de coke; il faut done peser la
capsule une fois la combustion effectuée, calciner 4 'air de maniére & briler le
résidu, enfin peser de nouveau; la différence donne le poids du carbone resté
uon bralé, et alors on a tous les éléments nécessaires pour calculer la chuleur
déragde par la comnbustion.

Les résultats d’expérienice montrent ce fait remarquable, que la chaleur
mesurée est toujours plus grande que la chaleur de combustion des éléments
constituants, charbon et hydrogéne; c'est-a-dire que la houille est une subs-
lance formée avec absorption de chalenr.

5 Procédé de M. I*. Mahler. — Des procéddés précédents, un senl est
i retenir, c'est celui de Scheurer-Ketsner et Meunier. — Celui de Berthier repose
sur un principe faux; quant & celui qui consiste & effectuer d’abord T'analyse
¢lémeniaire de la houille, il est encore incxact, et dans tous les cas trop délicat
pour Ja pralique indusirielle. L.a méthode calorimélrique, elle, est inattaquable
quant & son principe; la seule difficulté est, nous l'avons indiqué, de se placer
dans des conditions telles que la combustion soit totale; on y parvient en
opéraut avec de I'oxygéne comprimé, et I'on a alors cet avantage que la combus-
tion presque instantanée réduit au minimum la correction du refroidissement
taujours assez importante dvec I'apparcil de Fabre et Silbermann. Depuis long-
temps on applique & I’étude des combustions un appareil da 4 MM. Berthelot et
Vieille et nommé par cux bombe calorimétrique, qui permet précisément

d'effectuer les combustions sous pression, mais le prix trés élevé de cet instru-
ment I'écarte de Ja pratique industrielle. M. P. Mahler est arrivé & conserver
les avantages de la méthode calorimétrique toul en se servant d’un instrument
peu cofitenx qu’il a appelé V'obus calorimétrique.

L'appareil de M. Mahler n’est qu'une modificalion de la bombe, mais il coille
environ dix fois moins, tout en présentant, dans le ecas qui nous occupe, les
mimes avantages.
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Obus calorimétrique. — Il se compose (fig. 52) d'un réservoir sur lequel on
peut visser un couvercle supportant, comme dans I'appareil de M. Berthelot, Ic
conduit qui améne I'oxygéne et au-dessous la nacelle C ot 'on place le combus-
tible; un fil conducteur traverse le couvercle dont il est parfaitement isolé et
a son extrémité il soutienl une petite spirale de fil de fer qu'on peut faire rougir
en y lancant un couranl électrique qui servira & allumer le combustible; le
courant est fourni par une batteric P d'accumulateurs (12 volts et 2 ampéres).

La fermeture hermdtique de l'obus est assurée par une rvondelle de plomb
placée entre Ie vécipient ct le couverele, rondelle qui s'cerase lors du serrage.
Comme I'apparcil doit résister & une pression de 25 atmospheéres, il est constrait
en acier supérieur demi-doux, et ses parois ont 8 millimétres d’épaisseur pour
une capacité de 630¢; celte capacité, plus considérable que celle de Ia bombe de
M. Berthelot, permet d'utiliser pour la combustion de I'oxygeéne impur comme
celui qu’on trouve danslecommerce. Lesenveloppes, l&s thermomelres sont ceux
qu'on emploie ordinairement; seul I'agitateur de M. Mahler mérite une mention.

Mais ce qui caractérise le nouvel instrament, ¢’est la maniére dont son inté-
rieur a été rendu inattaquable aux acides, ce qui était indispensable pour la
combustion d'une matiére qui renferme souvent de la pyrite et qui, bralant dans
une atmosphéere contenant toujours plus ou moins d’azote, donnera de 'acide
azotique et souvent un peu d'acide sulfurique.

L’inaltérabilité de la paroi inféricure de la bombe calorimétrique est obtenue
au moyen d'une enveloppe de platine. M. Mahler a eu l'idée d’émailler 'intérieur
de son obus ct, aprés de nombreux essais, il est arrivé & trouver un acier qui prend
bien I'émail sans produire des soufflures qui rendraient 'appareil inutilisable.

Marche d'une expérience. — On introduit dans la nacelle 1 grammec de
la matiere & étudier réduite en poudre, et comme on se sert d’une spirale de
fil de fer (n® 30), constituée par un nombre constant de spires qui ont elles-
mémes un diamélre et un poids constants, an en connait le poids une fois pour
toutes. L'obus étant fermé, on fait arriver I'oxygéne assez lentement pour que
le courant de gaz ne projette aucune partic de la matiére hors de la capsule.

L'oxygeéne employé est fourni par un réservoir dans lequel il est emmagasiné
sous la pression de 110 atmosphéres, et qu'on trouve aujourd’hui dans le
commerce. Un réservoir moyen contient 1200 litres d’oxygeéne, c'est-a-dirc une
provision pour 100 expériences faites & 25 atmospheres dans un obus de 600 cen-
timétres cubes de capacité.

L'obus étant mis en place au milieu da calorimétre, on agite l'eau de
maniére & rendre la température bien uniforme; puis on observe pendant 5 mi-
nutes la marche du thermometre. En divisant I'accroissement observé par 5 on a
la quantité dont augmenterait la température par le seul fait du réchauffement;
soit A, celte quantité.

Une expérience a ainsi donné :
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0 @5 — 10°
A, = 19__’__L’23 — 0°,004.

T

[l

On brale alors Ia houille en lancant une décharge dans le fil de fer et on
note les indications du thermometre jusqu'a I'instant du maximum, Supposons
qu'on ait trouvé :

Aprés B minutes /2. . . ..o oL L L 10°,80
— 6minutes . . ... ..o 12°,90
T e 132,79
— 88— 13°,84 (maximum)

On observe encore le thermomeétre pendant 5 nouvelles minutes apres
I'inslant dn maximum, supposons que cetie observation ait donné les nombres
ci-dessous :

Aprés 9 mnutes . . .. oL oo oLl 13°,82
A0 e 130,81
FE B P 13°,80
— A2 13,79
— 13— e 130,78

On déduit des premiers nombres I'élévation brute de température produile
par la combustion; elle est égale a :

13°,8% — 10°,80 — 37 59,

nombre qu'il faut corriger & cause du refroidissement. Or, 'expérience a montré
que le refroidissement mnyen qui suit le maximum suffit & corriger Ia marehe
du thermomeétre pendant les minutes qui 'ont précédé tant que l'écart avec lo
maximum ne dépasse pas 1 degré; pour les minutes pendant lesquelles cet écart
est compris entre 1 et 2 degrés, la méme loi s'applique en diminuant le refroi-
dissement moyen par minute de 0,0035.
Ici, dans Vintervalle de la sixiéme 4 la huitiéme minute, I'écart de tempcra-
ture n'atteignant pas 1 degré, la valeur de la correction correspoudante est :
13,84 — 13-,778
—_1 %

™

2 = 0,024.
J

De 5 1/2 & 6 minutes au contrairc 'écart dépasse 1 degré et la correction a
pour valcur :
1
(0,012 — 0,005) 5 = 0,0035.
Quant & l'intervalle qui sépare la cinquieme minute de 3 1/2, il correspond
4 une variation de température en sens inverse égale a :

10°,25 — 10°,23 __ 14
—

5 5= 0,0020.

La variation de température éprouvée par le systeme est donc en résumé :
3°,59 +0,02% + 0,0035 — 0,0020 = 3°,615.

$’il ne se formait pas d'acide nitrique, la connaissance de cette variation et
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de 'équivalent en eau du calorimétre suffiraient pour effectuer le calcul. Mais il
s¢ forme toujours de I'acide nitrique et en quantités variables.

On démonte l'appareil, on le lave & Yeau, el dans le liquide obtenu on dose
par un essai acidimétrique la quantité d’acide nitrique produit, ce qui a I'incon-
vénient de compter comme tel I'acide sulfurique qui a pris naissance. L’erreur
n'est en général pas bien grande, mais il est clair que si on a lien de la
craindre il faut évaluer séparément, et par tel procédé que T'on voudra, les pro-
portions des deux acides. Nous supposerons que cet inconvénient ne se produit
pas et nous désignerons par p le poids d'acide nitrique produit; p a une valeur
moyenne pour un réscrvoir d’oxygéne, il suffit donc de la déterminer une fois
pour toutes.

Quant & 1'équivalent en eau du calorimétre, il s’obtient une fois pour toutes
en brilant dans I'obus un poids connu de naphtaline pure fondue. Nous le dési-
gnerons par P,

La quantité de chaleur Q cherchée est alors donnée par la formule :

Q=13°613 (P + P)— (0,23 p + 1,6 ')
ou d'une maniére générale :
Q=A3(P +1")—(0,23p +1,6p"),

P> ¢tant le poids d’eau contenu dans le caloriméetre,

p' le poids de fer bralé,

Ad la variation vraic de température subie par I'appareil,

0,23, ct 1,6 les chaleurs de combustion de I'azote et du fer, rapportées & 1 gramme
de fer transformeé en oxyde magnétique.

Comme nous l'avons vu, A8 dépend de la température initiale ¢t et de la
fempérature finale 0.
Al=0—1 4 x,

x élanl la correction due au refroidissement.
S'il était possible d’avoir :

x(P+P)—(0,23p + L,65) =0, (1)

“cette correction disparaitrait et le calcul de Q serait simplifié d'autant. Or, comme
I'a remarqné M. A. Rigaut, rien n’est plus facile que de satisfaire a I'équation (1)
quel que soit x, puisqu'on dispose de P et de p'.

Ce qui rend d’ailleurs cetle simplification trés 18gitime, c'est la pelitesse de
la correction due au refroidissement; puisque, par exémple, la chaleur de
combustion de 1a naphtaline a été trouvée sans correction égale a 9624,8 et
avec corrections égale & 9621,9.

Point n’est besoin, par conséquent, de faire de correction, ¢t 'on aura :

Q=(P+P){8—1).

P, P, 8 et t étant ce que nous avons dit, a condition que p' et P soient pris
de maniére & salisfaire a I'équation (1).

Le tableau suivant, extrait du travail de M. Mahler, donne les résultats de
quelques-unes de ses expériences :
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DOSAGE DU SOUFRE. — Le soufre se trouve en général dans les houilles 4 I'état
de pyrite et sous la forme de sullate de chaux.

Sulfale de chaux. — On porphyrise une quantilé notable de combustible et
on cn met 20 & 23 grammes en digestion avee un volume d’ean considérable; on
maintient en contact pendant plusieurs jours en agitant fréquemment pour faci-
liter la diszolulion du sulfale de chaux. On filtre alors la liqueur et an y dose
I'acide sulfurique par la méthode canpue.

Pyrite. — Pour le dosage de la pyrite il faut oxyder eclle-ci, opération qui,
nons I'avons vn, ne-s’eftectue bhien que par l'acide hypoehloreux ou le nitre.
Ce dernier présenierait de trés grands inconvénients, 4 cause de la présence
d’'une quantité considéruble de charbon, il en faudrait une trés grande quantite,
el d’autre part il serait nécessaire de modérer son acltion en le mélangeant avec
une quantité considérable de carbonate alcalin; on serait conduil ainsi 4 em-
ployer un creuset de trés grandes dimensions et encore serait-il difficile d’éviter
complétement les pertes.

On prend done, suivant la teneur en soufre, de 2 a4 10 grammes dc houille
pulvérisée, dépouillée de sulfate de chaux par laction de l'eau, ct séchée a
100 degrés; on met cetie matiére en suspension dans de I'eau et on fait passer
un courant d’acide hypochlorecux jusqu'a dissolution presque compléte; on fait
bouillir alors pour se débarrasser de l'acide hypochlorecux en excés, on filtre
pour éliminer ee qui a refusé de se dissoudre, et dans Ja liqueur claire on dose
T'acide sulfurique, dont le poids permeltra de calculer celui de la pyrite.

DOSAGE DU PHISPHORE. — Le¢ phosphore est un élément trés nuisible dans la
préparation du fer, aussi son dosage dans les charbons est-il une opéralion
qui se présente fréquemment, maintenant que les progrés de la sidérurgie ont
permis de Llraiter des minerais contenant des phosphates.

On le recherche dans les cendres sur lesquelles il est plus facile d'opérer que
sur la quantité correspondante de charbon qu'il faudrait prendre considérable
en raison de la faible teneur des houilles en phosphore. Aussitdt aprés leur
production, les cendres sont enfermées duns un tube bouché, de maniére a les
meltre a I'abri de 'humidilé, et le tube taré; on fait alors tomber rapidement
dans une capsule la quantité de cendres sur laquelle on veut opérer, et une
nouvelle pesée du tube donne le poids de matiére utilisée pour I'analyse; on en
prend en général 1 & 2 grammes. La cendre est mise & digérer pendant assez
longtemps au bain-marie avec de l'acide chlorbydrique concentré, puis on
évapore a sec; on humecte le résidu avec de l'aleool, on reprend par 100 &
150 centimetres cubes d'eau froide, on chauffe au bain-marie, on laisse déposer
et on filtre dans une deuxiéme capsule. La liqueur est évaporée presque & siceité,
puis le résidu est traité par de l'acide nilrique qu'on ajoute progressivement
et enfin épuisé par de l'eau chargée d'acide nitrique.

La dissolution renferme trés peu de chlorures; on en précipite l'acide phos-
phorique a I'ébullition par le molybdate d’ammoniaque; le précipité produit est
immédiatement séparé sur un fillre ol on le lave avec un mélange de 1 p. 100 de
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molybdate pour 3 d'eau ou mieux avec de l'eau contenant 1 p. 100 d'acide
nitrique.

On le dissout alors sur le filtre méme, avec la plus petite quantité possible
d'ammoniaque étendue de trois fois son volume d’eau chaude; I'ammoniaque
est neulralisée ensuite par de l'acide chlorhydrique jusqu'a ce que le précipité
formé se redissolve avec peine, et une fois Ia liqueur refroidie on précipite
T'acide phosphorique am moyen d'une solution magnésienne. Le phosphate
ammoniaco-magnésien est transformé, avee les précautions convenables, en
pyrophosphate, puis pesé; on en déduit la quantité de phosphore.

DETERMINATION DU COKE ET DES MATIERES VOLATILES. — Llle sc fail en calcinant
en vase clos, et a 'abri de l'air, un poids déterminé de combusliible. Nous avons
déja indiqué le procédé de Rivot (p. 324), qui consiste & calciner le charbon
dans un creuset de platine; Galloway conseille d'opérer avec BO grammes de
mutiére dans un creuset de porcelaine, et on doit toujours recourir i ce dernier
quand la houille contient des pyrites. Dans tous les cas d'ailleurs les précau-
tions 4 prendre sont les mémes : le creuset est muni de son couvercle et placé
dans un creuset de lerre, au centre duquel on le maintient par de petits mor-
ceaux de charbon de bois qui empéchent en oulre 'oxygéne d’arriver jusqu'a la
matiére contenue dans le creuset intérieur. Celle-ci doit étre préalablement
réduite en poudre fine, de maniére & ce que 'on puisse ensuite distinguer faci-
lement, a I'aspect du résidu, s'il y a eu agglomération, boursouflement ou s'il ne
s'est produit aucun de ces deux phénomenes.

Le résidu ne porte le nom de coke que quand il est notablement aggloméré;
dans tous les cas il est hygrométrique et on doit tenir comple de cette remarque
quand il s’agit de le peser. Son poids varie un peu avec le mode de calcination,
il est moins grand quand la température s’est élevée trés rapidement, que lors-
qu'on chauffe pen & peu. Cest la un résultat assez indifférent si I'on observe
que dans tous les cas Ja caleination ainsi effectuée donne un résuliat toujours
supérieur & celui qu'on obtient en faisant I'opération en grand, mais on doit
en tenir compfe en chauffant toujours de la méme maniére lorsqu’on effectue
une série d'essais que I'on veut eunsuite comparer. 8'il s’agit de faire des essais
en vue de la préparation du gaz d’éclairage au contraire, la calcination an
laboratoire ressemblera tout 4 fait 4 celle qu'on effectue dans les cornues, et
pour se placer autant que possibleedans les conditions des usines, il convient
de chauffer avec beaucoup de lentcur.

DETERNINATION DES CENDRES. — Flle peut se faire soit sur le combustible lui-
méme, soit sur le coke qui en provient. Le premier mode ne doit étre employé
que si le combnsiible ne conlicnt pas assez de matiéres bilumineuses pour
s'agglomérer a la chaleur rouge; dans le ras contraire on opéere sur le coke
qui, aprés porphyrisation, est bralé dans un moufle. Les cendres contiennent
habituellement, ou peuvent renfermer les substances suivanles :
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Silice. Peroxyde de fer.
Peroxyde de fer. Sulfate de chaux.
Silicate d’alumine, —  de baryle.
— de fer. Carbonate de chaux.
—  de magnésie. — de magnésie.
Sificates alcalins. - Phosphate de fer.
Sulfure de ealcium, — de chaux.
— de fer,

Leur composition varie d’ailleurs un peu avec la maniére dont l'incinéra-
tion est conduite, eu égard & la durée de la combustion, & la température &
laquelle elle s’est effectuée, et & 'aceés plus ou moins facile de I'air. On conecoilt
en effet que, suivant les circonstances, le carbonate de chaux puisse étre plus ou
moins complétement transformé en chaux, en silicate de chaux ou en sulfure de
caleium; que les sulfates soient plus ou moins transformés en sulfures, que ces
dernicrs soient ou non parliellement grillés, ete. Toutefois les différences obser-
vées ne dépassent jamais 0,2 p. 100.

Une incinération ayant éteé effectuée, il est important de savoir si toule Ia
matiere a été brilée; on peuat d’abord s'en assurer en iucinérant jusqu'a poids
constant; en outre si quelque parcelle de charbon avait éehappé a la combus-
tiou, on s’en apercevrait en imbibant la cendre avec de I'alcool; les parcelles
non brilées et emprisonnées dans la cendre apparaissent alars avee leur cou-
leur el viennent nager sur le liquide; on se débarrasse d'ailleurs facilement de
Palcool. '

Quant au mode d'analyse de la cendre, nous I'avons indiqué a propos des
.silicates (p. 260); nous n’y reviendrons done pas ici.

Nous donnerons seulement ci-dessous des tableaux résumant quelques résul-
tats d’'analyses de houilles :
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Voici, d’aprés Griiner, comment on peut classer les différentes variétés de

houilles :
CLASSIFICATION DES HOUILLES D’APRES GRUNER
o RAPPORT | PROFORTION |
NOMS COMPOSITION ELEMENTAIRE DE DE NATURE T ASPECT
DES //' —— L’OXYGENE CHARBON U
A A LA .

CINQ TYPES DE HOVILLE | cARRONE |HYDROGENE | OXYGENE | 1 HyproGENE | prstiLnation| CHABBON OBTENU
Houilles séches a lon-g 5580 (5,58 4,5 /195a15 i43 0,50 & 0,60 Pulvérulent ou tout

gue tlamme . . . .. i au plus fritté.
Houilles grasses & lon- . ! e

gue flamme, ou char-) 80 & 85| 5,8 23 14,2210 342 0,6 2 0,68 ;FO(;I_(il\z, majs tres fen-

bon & gaz . s e
Houilles grasses pro-| . Fondu, moyennement

prement dites, ouj 8% % 82{ 3453 1145, 221 0,63 3 0,74 3700 T oL

charbon de forge . .;
Houilles grasses & lon- (Fondu.

gue flamme, ou char-¢ 84 2 91 [ 5,5 4 4,5 654 5,5 1 077‘5 4 0,82 (Trps compact.

bon & coke. . . . . . "Peu fendillé.
Houilles maigres an-y .. . N x Fritté ou pulvéru-

thracileuses . . , . .4 903931 4,584 15533 1 0,82 3 0,90 % lent.

!

COMPOSITION DE LA CENDAE D'UNE HOUILLE TRES PURE [Jacob Sells (Ohio).]

Acide phosphorique
Acide sulfurique
Soufre

Sesquioxyde de fer
Chaux

ANALYSE IMMEDIATE DES DIVERSES VARIETES DE CARBONE

Diverses variétés de earbone. — La considération des densités
et des chaleurs spcéeifiques conduit, cornme on sait, a ranger les nombreuses
variétés de carbone en trois groupes :

1° Carbone diamant;

D =13,5;

2> Carbone graphite; D = 2,1;
3° Garbone amorphe; D = 1,4.

M. Berthelot, appliquant une expérience curieuse de Brodie, a imaginé une
méthode d’analyse qui permet de séparer ces trois variétés dans un mélange
qui en renferme deux, ou qui les contient simultanément toutes les trois.
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Principe de la méthode. — Elle consiste 4 oxyder le carbone a
basse température, par un mélange de chlorale de potasse et d’acide nitrique
fumant, et a observer les produits formés. On constate que dans ccs condi-
Lions :

1° Le diamant n’est pas oxydé sensiblement, méme par des trailements
prolongés;

2° Les diverses variétés de graphite sont changées en oxydes graphitiques
d'aspects trés variables, mais qui sonl lous caraclérisés d'une part par leur
insolubilité et de l'autre par leur propriété de se décomposcer brusguement el
avec déflagration, sous l'influence de la chialeur seule;

3° Enfin les carbones amorphes sont transformés enlierement en substances
d'un brun jaunitre, qui, commme les acides graphitiques, ont des propriétés trés
différentes suivant la nature des carbones qui les fournissent, mais qui sont
tous caraclérisés par leur solubilité dans I'eau.

Pratique de Panalyse. — Cela étanl, voici de quelle manicre ou
procéde : on réduit la matiére en poudre impalpable, et on la mélange,
en opérant avec les précautions convenables, avec cing fois son poids de
chlorate de polasse préalablement pulvérisé, puis on ajoute peu a peu le mélange
obtenu & de l'acide nitrique fumant, de maniére 4 former une sorte de pile.
L’opération doit éirc menée avec beaucoup de prudence si l'on veut éviter les
explosions, et on ne doit jamais opérer sur plus de 5 grammes de charbon.

Aprés avoir laissé la matiére en digestion dans une fiole ouverte pendant
quelques heures, on chauffe de 30 & 60 degrés pendant trois ou quatre jours.
Finalement on étend d’eau et on lave le résidu par décantation, puis on desséchele
résidu obtenu, et on répéte sur lui, trois ou quatre fois, les opérations précé-
dentes de manicre & assurer 'oxydalion compléte du graphite, et la dissolution
des produits d'oxydation des charbons amorphes. Le dernier lavage ayant éré
particuliérement prolongé, de maniére & dissoudre les sels de potasse, on oblient
une matiére qui, desséchée, ne eontient plus que le diamant el les oxydes gra-
phitiques. On la chauffe fortement dans un tube bouché [ia}' un bout; les oxydes
graphitiques se détruisent en laissant de Yacide pyrographitique qui, lui, est
oxydable par le mélange précédemiment employé, en sorte qu’il est possible de
le dissoudre ef d’isoler le diamant si le charbon étudié en contenait. 1l faut
ici encore répéter le traitement plusieurs fais, en faisant alterner les calcinations
et l'attaque par le mélange oxydant, pour étre bien sir qu'aucune parcelle
de graphite n'a échappé a la dissolution. D'autre part il faut se garder de con-
fondre avec du diamaunt certaines poudres dures el cristallines constituées par
des silicates ou de la silice; l'aclion de I'acide fluorhydrique ou une attaque au
bisulfate de potasse (p. 288) permettent de détruire ce genre de résidu.

MINERAIS DE SOUFRE

Etat naturel. — Quand il n’est pas cristallisé, le soufre se rencontre le
plus souvent en amas irréguliers dans des couches de gypse, des marnes bitu-
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mineuses ou des calcaires qui en sont imprégnés; on le trouve aussi dans les
solfatares en dépOts superficiels provenant d'émanations volcaniques. Le soufre
est par suite mélangé avec des matiéres terreuses : argile, sable, carbonate
de chaux ; il peut aussi renfermer du sulfate de chaux et du sulfate de stronliane,
enfin on y rencontre quelquefois un peu de sélénium.

Pour doser le soufre contenu dans un minerai, on 'oxyde aprés 'avoir réduit
en poudre fine, S’ils’agit d’un simple essai, 'oxydation peut se faire en caleinant
5 410 grammes de la matiére & I'air libre dans une capsule de porcelaine; on
peut aussi mclanger 1 gramme de minerai avec 5 grammes e carbonate .de
soude et & de nitre et introduire le tout dans un petit creuset de platine au fond
duqucl on a placé une couche de carbonate de soude; on chauffe d’abord dou-
cement de maniére 4 fondre seulement la masse, puis plus fort de maniére a
déterminer l'oxydation et, quand celle-ci est compléle, on laisse refroidir, on
reprend par l'eau et on filtre. On réunit & la liqueur les eaux de lavage de la
maticre insoluble et on y dose l'acide sulfurique par le chlorure de baryum.
Du poids du sulfate de baryte on déduit celui du soufre.

Pour analyser le résidu insoluble, on brile une quanlité assez notable
(10 grammes) de soufre et on pésc le résidu que l'on traite ensuite par de l'acide
acétique étendu. S'il y a du carbonate de chaux, il se dissout avec effervescence,
et dans la liqueur filiréc on dosc la chaux en la précipitunt par loxalate
d’'ammoniaque. La partie insoluble dans I'acide acétique est mise en digestion
pendant plusicurs heures avec une solulion concentrée de carbonale d'ammo-
niaque & la température de 60 a 80 degrés; les sulfates de strontiane et de
chaux se transforment en carbonates, on filtre, el si la matiére contenait de ces
sulfates, la liqueur rendue acide par 'acide chlorhydrique donne avec le chlorure
de baryum un précipité qu’on sépare et qu’on pise.

Le dépot insoluble ainsi transformé est traité par de I'acide nitrique étendu
qui dissout les carbonates; on filtre, on lave le résidu avec de I'eau aiguisée
d’acide pitrique, et on évapore doucement la liqueur & sec; la mati¢re séche
placée dans un petit flacon bouché est alors agitée avee un mélange & parties
égales d'alcool absolu et d'éther qui ne dissout que le nitrate de chaux, de sorte
que, s'il reste une partie insoluble, c¢’est du nitrate de strontiane. Quant a la
solution alcoolique on I’évapore pour ¢éliminer I'alcool, on reprend par l'eau et
dans la liqueur on précipite la chaux a I'élat d’oxalate. La chaux et la sirontiane
ftant ainsi déterminées, on calcule le poids d'acide sulfurique qui leur était pri-
mitivement uni, et s'il n'y a pas d’errcur, on doit trouver le résullat déja obtenu
par la pesée du sulfate de baryte.

Ce qui demeure insoluble dans 'acide nitrique est formé de sable siliceux,
d'argile et de sulfate de baryte : on analyse ce mélange par le procédé général
qui sert pour tous les silicates (p. 260).

Recherche du sélénium. — Il est toujours en quanlité extrémement
faible dans le soufre natif, et pour le reconnaitre il faut opérer sur une grande
quantité de minerai. On pulvérise au moins 20 grammes de matiére gu’on intro-
duit dans un petit ballon et qu'on arrose avec de l'acide azotique fumant; on
laisse d’abord la réaction s’effecluer d'elle-méme, puis on chauffe vers 80 degrés
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quand l'attaque a froid s’est arrétée; tout le sélénium passe & I'étal d’acide sélé-
nieux, tandis qu'une partie seulement du soufre est oxydée. On décante le
liquide, on le remplace par de nouvel acide de maniére a épuiser le résidu, on
évapore presque a sec la liqueur obtenue pour se débarrasser de l'acide nitrique
en exeeés, enfin on reprend par I'eau et on filtre.

La liqueur filtrée est neutralisée avet du carbonate de soude, puis acidulée
par de l'acide chlorhydrique, enfin on y fait passer un courant d'acide sulfu-
reux. L’acide sélénieux est réduit, et du sélénium rouge se précipite; en chauf-
fant a la température de 100 degrés il devient noir et s’agglomére, on peut alors
le séparer sur un filtre, le sécher et le peser.

ACIDE BORIQUE

Impuretés. — L'acide naturel extrait des Lagoni contient de nombreuses
impuretés qui peuvent constituer jusqu’aux 25 centiemes de son poids et qui
sont principalement formées par des sulfates d’ammoniaque, de chaux, de
magnésie, d'alumine, de I'oxyde de fer, du sable, de Y'argile et quelquefois des
maliéres organiques.

Celui qui provient des borates naturels, peul contenir en outre du sulfate
de soude, des acides sulfurique et chlorhydrique et des matiéres animales qui
ont servi & la clarification du borax.

On détermine d'abord la quantité d’eau en chauffant, entre 40 et 45 degrés,
10 grammes d'acide borique dans un creuset de platine taré, jusqu'a poids
constant.

Le résidu est alors traité par l'alcool dans lequel I'acide borique pur est
entierement soluble, tandis que les sulfates qui le souillent ne se dissolvent
Pas, on isole ainsi un résidu qu’on pése, et qui donne la somme des matieres
étrangéres, et par suite la richesse en acide borique. Il est assez rare qu'on
veuille déterminer séparément les impuretés; si cependant on veut le faire, on
traite le résidu d’abord par de I'eau, qui dissout les sels, que I'on recherche dans
la liqueur, puis le résidu insoluble est fondu aveec du carbonate de soude ou
avec du carbonate de chaux: on reprend la masse par I'eau et dans la liqueur
on recherche la silice, ete. (Voir Analyse des matiéres silicatées.)

Qualitalivement on reconnail la présence des maliéres organiques en calci-
nant le produit, qui noircit s’il en contient; 'ammmoniaque est mise en évidence
en chauffant dans un tube bouché un peu de l'acide avec un alcali ou de la
chaux, puis exposant un papier de tournesol & I'action des vapeurs qui se
dégagent.
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COMPOSITION D'UN ACIDE BORIQUE BRUT

Acideborique . . . . . ... i L i i e 76,494
Sulfate de potasse. . . . .. . ... .. ... ..., 0,369
— d’ammoniaque. . . ... ... ... 8,508
— desoude ... .. .0 v e, 0,917
-— demagnédsie. . . ... ... ... ... 2,632
— dechaux . ... ... N e e e ey 1,018
— demangandse. . . . . .. .. a a0, ' traces
— defer. .. ... .. Lol 0,363
— dalumine. . ... ... . 00 . L 0,320
Chlorbydrate d’ammoniaque. . . . . . . . e e 0,298
Acide sulfurique. . . . . .. ... ..o L. 1,322
Silice » . - . o e e e e e e e e ‘. 1,200
Fauw . . . . o e e i e e e 6,557
Maliéres organiques. . . . . . . .. 0. ... ... traces

ACIDE ARSENIEUX

8'il cst en gros morceaux, vitrenx on poreclanique, il provient de la conden-
sation de sa vapeur sur des parois chaudes el il est pur; mais s’il est pulvéro-
lent, il peat étre mélangé de sulfate de chaux, de sulfate de baryte el de craie.

Ou chauffe le produit de maniére a volatiliser 'acide arsénieux, les impuretés
restent dans le résidu; on traite celui-ci par de l'acide chlorhydrique étendu
qui dissout le sulfate et le carbonate de chaux, mais qui laisse inaitaqué le
sulfate de baryte qu'on sépare et qu'on pése. Quant & la liqueur, on y précipile
la chaux par I'oxalate d’ammoniaque et I'acide sulfurique par le chlorure de
baryum.

ACIDE SULFURIQUE

Impuretés. — L’acide sulfurique commercial renferme, avec une quantité
trés variable d'eau, des impuretés dont la proportion dépasse rarement 2 &
3 centiemes, et qui sont constituées par de l'arsenic, du sélénium, des produits
nitreux, des sulfates alcalins (le plus souvent du sulfate de soude), des sulfates
de plomb et de fer, de l'acide chlorhydrique (quand 'azofate de soude renferme
du sel marin), de l'acide sulfurcux, etc.; il va sans dire que I'acide sulfureux et
les produits nitrés n’existent pas simultanément.

Détermination de I’eau. — Elle se fait en appliquant une méthode
générale qui consiste & faire passer l'acide & l'état de sel de plomb et
& peser celui-ci. On prend 45,9 d'acide sulfurique qu'on étend d’eau et on le
verse sur de I'oxyde de plomb en excés, contenu dans un creuset de porce-~
laine. En évaporant & sec, on chasse Yeau et il reste un mélange de sulfate et
d'oxyde de plomb. Si donc on a préalablement taré le creuset avec 1'oxyde qu'il
contenait, augmentation de poids représente Lacide anhydre qui a été fixé ;
par différence on déduit le poids de ’eau. Il est clair qu’en opérant ainsi, sans
s'étre débarrassé au préalable des impuretés volatiles, on obtient un poids d’eau
un peu trop grand. -~ - o .
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Dosage du plomb et de ’arsenic. — On prend 500 centimétres
cubes de l'acide & essayer, on l'étend de quatre fois son volume d’eau, puis
on sature la liqueur d'acide sulfureux de maniére & réduire I'acide arsénique
4 l’état d'acide arsénieux; on se débarrasse ensuile de l'acide sulfureux par
ébullition et on fait passer un courant d’hydrogéne sulfuré qui précipite totale-
ment le plomb et I'arsenic. Aprés dép6t, on décante, on étend d’eau, on décante
de nouveau et on sépare sur un filtre le mélange de sulfures qu'on lave encore.
Le filtre encore humide est déposé avec son contenu dans une capsule, et traité
par de l'acide chlorhydrique chaud auquel on ajoute progressivement quelques
cristaux de chlorate de potasse : tout se dissout sauf quelques débris de papier
qu'on sépare en filtrant. Dans la liqueur filtrée on précipite le plomb par
I'ammoniaque et Ie carbonate d’ammoniaque & 1'ébullition ; on filtre, on lave le
carbonate de plomb et on l'arrose sur le filtre avec de l'eau chargée d’acide
sulfurique qui le transforme en sulfate; on lave ce dernier en ajoutant l'eau de
lavage a la liqueur arsenicale, et enfin le sulfate de plomb est séché, calciné et
pesé.

Quant 3 la solution qui renferme l'arsenic, on la concentre et on y précipite
T'arsenic a I'état d'arséniate ammoniaco-magnésien qu'on laisse déposer 24 heures
avant de filtrer; on traite ce précipité comme nous I’avons indiqué.

Fer. — On oxyde avec un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de
potasse la liqueur débarrassée de plomb et d’arsenic; on la rend alcaline par
l'ammoniaque et on lui ajoute quelques gouttes de sulfhydrate d’ammoniaque;
on fait bouillir, et tout le fer se précipite & 1'élat de sulfure.

Séléndium. — On élend la liquenr de quatre fois son volume d’esu, et
apres I'avoir filirée, on réduit I'acide sélénieux par un courant d’acide sulfu-
reux. On laisse déposer, on décante le liquide aprés l'avoir fait bouillir pour
agglomérer le sélénium, on lave celui-ci & plusieurs reprises, puis on le dépose
sur un filtre, on séche & 100 degrés et on pése.

Acide azoteux. — L’'acide azoteux se dose au moyen d'une liqueur de
permanganate de potasse, titrée elle-méme avec du sulfate de fer. Les réac-
tions qui représentent I'action de l'acide azoteux sur le permanganate alcalin
et l'action de celui-ci sur le protoxyde de fer étant :

5A20° + 2Mn?0" + Aq = 4 (Mn O, Az08) + Az05,
et:
10FeO + Mn20Q" = 2MnO0 + 3re?0?,

on en conclut que 112 grammes de fer correspondent & 38 grammes d'acide
azoteux, ou plus simplement qu'un gramme de fer pur correspond & 0%,339
d’'acide azoleux. On peut donc, aprés avoir dissous 41 gramme de fer avec les
précautions convenables pour titrer le permanganate (V. p. 436), opérer avec
une dissolution quelconque de ce sel; le calcul se fait sans difficulté.
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ACIDE AZOTIQUE

Impuretés. — L'acide azotique commercial renferme quelquefois de
Yacide chlorhydrique provenant de ce que le nitrate de soude brut employé & sa
fabrication contient du sel marin; on y trouve presque toujours un peu d’acide
hypoazotique qui le colore en jaune, de I'acide sulfurique entrainé, enfin de la
potasse, de la soude et un peu de fer, ce dernicr provenant de l'attaque des
vases dans lesquels on le prépare.

Dosage de I’eau. — 1l se fait comme pour l'acide sulfurique.

Acide sulfurique et sulfates. — On les dose, dans 'acide étendu
d’eau, au moyen du nitrate de baryte.

Acide chlorhydrique. — On le dose, dans une quantité connue
d'acide étendu, avec du nitrate d’argent.

Acide hypoazotique. — On étend I'acide fumant d’une grande quan-
tité d’'eau en versant par exemple 10 centimétres cubes de cet acide dans 500
d’eau distillée froide, le gaz hypoazotique se convertit sans dégagement de gaz
en acides azoteux el azotique; on dose alors l'acide azoteux comme nous 'avons
indiqué plus haut.

Métaux. — On évapore i sec un volume déterminé d’acide, on reprend
par l'ean qui dissout les nitrates alcalins et laisse 1'oxyde de fer; on sépare, on
lave et on pése cet oxyde. Les nitrates alcalins dissous sont évaporés a sec en
présence de quelques gouttes d’acide sulfurique qui les transforment en sul-
fates; on calcine et on pése ces sulfales, puis on les reprend par 'eau, dans la
dissolution on dose la potasse avec le chlorure de platine et on calcule le poids
de la soude par différence.

ACIDE CHLORHYDRIQUE

Impuretés. — L'acide du commerce peut renfermer de I'acide sulfurique,
de l'acide sulfureux, du chlorure d’arsenic et enfin du chlorure de fer.

Acides sulfurigque et sulfureux. — L'acide sulfurique se dose
dans T'acide trés étendu, avec du chlorure de baryum; une fois le sulfate de
baryte séparé, on oxyde l'acide sulfureux par un courant de chlore et on fait
agir de nouveau le chlorure de baryum ; le nouveau poids du sulfate de baryte
donne celui de l'acide sulfureux.

Fer. — On précipite le fer par un mélange ’'ammoniaque et de sulfhydrate

dammaniaque; le sulfure est bouilli, lavé, séché, puis grillé de maniére a le
changer en sesquioxyde que I'on pése.
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Arsenic. — Quant & 'arsenic, on le précipite de l'acide trés étendu par
un courant d’hydrogéne sulfuré; le sulfure séparé sur un filtre est lavé, puis
redissous avec un mélange d’acide chlorhydrique et de chlorate de potasse,
on dose alors 'arsenic contenu dans la ligueur en le préeipitant & I'état d'arsé-
niate ammoniaco-maguaésien.
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QUATRIEME PARTIE

DOSAGE DES ELEMENTS MINERAUX
DANS LES MATIERES ORGANIQUES OU ORGANISEES

CHAPITRE PREMIER

CENERALITES

Nous rappellerons sommairement d’abord comment on effectue 1a recherche
des éléments minéraux qui se trouvent le plus habituellement dans les matiéres
organiques, & savoir le chlore, le brome, liode, le soufre, le phosphore,
I'arsenie, enfin les métaux. Les méthodes que nous avons eu l'occasion d'indi-
quer pour le dosage de ces différents éléments ne s’appliquent en général pas
immédiaternent aux substances organiques et jamais aux substances organisées.
Dans les premiéres, il n’est généralement pas possible d'effectuer directement le
dosage par voie humide, & cause de I'insolubilité de la matiére, et si 'on
cherche & la détruire par combuslion, une grande partie des éléments 4 doser
peut disparaitre par volatilisation. D’ailleurs, la substance fat-clle soluble,
il est bien des cas ol le dosage mne laisserait pas de présenter des difficultés
spéciales; an sait, en effet, comment certaines réactions trés caractéristiques de
la chimie minérale constamment employées au dosage d’éléments minéraux se
troavent mises ¢n défaut par la présence dans la ligneur de certains principes
erganiques; et pour n'en ciler qu’'un cas nous rappellerons que la présence
des maliéres organiques empéche la précipilation du fer par presque tous les
réactifs autres que les sulfures alealins. On est donc ramené & détruire la ma~
tiere organique, opération qu’on effeciue dc deuxz maniéres différentes suivant
qu'on a en vue le dosage d’éléments volatils comme les métalloides et cerlains
métaux, ou qu'on est en présence de matiéres fixes telles que les alcalis.
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DOSAGE DU CHLORE, DU BROME ET DE L'IODE

1- Emploi de Ia chaux sodée. — Sauf le cas de la combinaison
d'une base organique avec 'acide chlorhydrique, les matiéres organiques chlo-
rées en dissolution alcoolique (elles sont presque toules insolubles dans I'eau)
ne précipitent pas le nitrate d’argent. Il faut done détruire ou oxyder la maliére
organique, et le plus habituellement on la détruit en Pattaquant dans un tube
& analyse ordinaire soit par de la chaux, soit par de la chaux sodée.

La chaux doit étre parfaitement exempte de chlore, et comme les marbres
les plus compacts contiennent toujours des traces de sel marin, il convient
d’employer de la chaux pure, préparée en passant par le nitrate.

Supposons d’abord qu’on ait affaire & une substance peu volatile : dans un
tube de verre peu fusible, fermé & I'une de ses cxtrémités et long de 30 & 40
centimétres, on introduit d’abord une couche de chaux de 6 centimétres, puis
le mélange de la substance organique avec de la chaux, enfin une nouvelle
couche de chaux pure. On place ensuite le tube horizontalement, on tasse par
quelques secousses la matiére qu'il contient, de maniére & ménager un canal
intérieur pour le dégagement des gaz et éviter toute projection ; puis, le tube
convenablement protégé par une garniture en clinquant est chauffé sur une
grille & analyses organiques, & une température de 5 & 600 degrés, en commen-
cant par la partie antérieure. Quand l'expérience est terminée, le tube ne doit
pas avoir été déformé; on fait tomber son contenu dans un grand verre conte-
nant de I'eau, on le lave avec de I'eau distillée qu'on verse ensuite dans le verre
et on recouvre aussitdt celui-ci avec un entonnoir. On répcte ce lavage plu-
sieurs fois, et on le termine avec de I'acide nitrique faible; on ajoute ensuite
dans le verre une quantité suffisante de cet acide pour disoudre complétement
la chaux, de sorte qu'il ne reste bientdt plus au fond du verre qu'un peu de
charbon qui n'a pas été brilé. Pendant l'extinction de la chaux et pendant sa
dissolution, il faut avoir soin de maintenir le vase couvert avec son entonnoir
pour éviter toute projection de gouttelettes liquides; en effet, la destruction de
la matiére organique sous linfluence de la chaleur et de l'oxygéne contenu
dans le tube, donne naissance 4 de I'acide carbonique, et par suite & du carbonate
de chaux que I'acide nitrique décompose avec effervescence.

Quand la chaux est entiérement dissoute, et que tout dégagement d’acide
carbonique a cessé, on lave I'entonnoir, on laisse déposer le liguide, puis on
le décante sur un filtre ol se dépose le charbon qu'on lave; on regoit la liqueur
filtrée dans un petit flacon a I’émeri, on y verse un léger excés de nitrate
d'argent, et aprés avoir bouché le flacon, on-I'agite pour rassembler le chlorure
jusqu'ad ce que la liqueur soit parfaitement limpide, puis on la décante pour
la remplacer par de I'ean distillée, dont on remplit complétement le flacon.
Ceci fait, on le renverse brusquement dans un verre; les premiéres portions du
liguide qui s’écoulent ne tardent pas & faire fermeture hydraulique, et si l'on
maintient le flacon vertical, le chlorure d’argent gagne le fond du verre; en
agitant le liquide dans le flacon, on le lave parfaitement, de sorte qu'il ne reste
bient6t plus la moindre parcelle de matiére solide & son intérieur, et on I'enléve
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alors rapidement. Le verre contient alors la totalité du chlorure que l'on fait
tomber sur un filire ol on termine le lavage; on séche le précipité, on dé-
tache le chlorure du filtre et on le calcine dans un creuset de porcelaine aux
environs de 250 degrés, puis on le pése.

Il est clair qu'on peut tout aussi bien opérer en précipitant l'argent au
moyen d'une liqueur titrée de nitrate d’argent.

Si la substance organique est trés volatile, qu'elle soit d’ailleurs liquide ou
solide, on I'enferme dans une ampoule qu'on pése vide, puis pleine. On la place
alors au milieu de la chaux sodée, et on continue I'opération comme on vient
de I'indiquer.

2° Méthode d’°oxydation par voie humide. — Carius a montré
quon opére trgs bien l'oxydation des matiéres organiques chlorées en les
chauffant en tube scellé entre 180 et 200 degrés, avec un mélange oxydant
constitué par de l'acide nitrique de densité 1,4 et du bichromate de potasse, on
simplement avec de I'acide nitrique pur, qui suffit dans I'immense majorité des cas.

Dans un tube fermé par un bont et & moitié rempli d’acide nitrique, on
introduit une petite ampoule contenant 3 & 4 décigrammes de la substance sou-
mise & 'analyse, on étrangle le tube, on fait bouillir I'acide nitrique pour chasser
Tair atmosphérique et on scelle au chalumeau en formant une pointe fine qu’il
est ensuite facile de briser par un léger choc au fond d'un verre. Le tube étant
ainsi fermé, on brise, & l'aide d’une secousse, la petite ampoule intérieure,
et on le chauffe pendant quelques heures & une température qui n’excéde jamais
180 degrés; on laisse refroidir, puis on renverse le tube dans un aulre plus
large et presque aussi long, contenant une dissolution d'acide sulfureux. Un
léger choc, en brisant la pointe effilée du tube scellé, permet au liquide qu’il
renferme, de s'écouler lentement sous la pression des gaz que 1'oxydation a pro-
duits, le chlore est dissous par la liqueur, sous la forme d'acide chlorhydrique,
et en chauffant ensuile, puis laissant refroidir le tube scellé toujours immergé,
on y fait pénéfrer un peu d'acide sulfureux, de telle sorte qu'en agitant, on
opere la dissolution compléte du chlore.

Quelquefois on introduit du nitrate d’'argent en excés dans le tube scellé, le
chlorure d’argent se précipile & mesure que le chlore est mis en liberté.

Le brome et I'iode se dosent absolument de la méme fagon.

DOSAGE DU SOUFRE

Deux cas peuvent se présenter suivant que la substance est ou n’est pas
volatile. .

1* Si la substance est volatile, on l'attaque par de lacide hypochloreux qui
l'oxyde en produisant de I'acide carbonique et de l'acide sulfurique. Quand
la réaction est compléte, on se débarrasse de I'acide carbonique et de ’acide hypo-
chloreux en faisant bouillir la liqueur, et I'on dose ensuite l'acide sulfurique a
I'état de sulfate de baryte. Si I'atlaque par 1'acide hypochloreux est difficile, on
fait passer les vapeurs de la substance sur un mélange de carbonate de soude
et de nitrate de potasse comme nous I'indiquons plas loin.
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On peut avoir recours également & la méthode de Carius exposée plus haut.

2° Si la substance est fixe, on l'oxyde par le nitrate ou le chlorate de
potasse en opérant de la maniére sunivante: on mélange un poids connu dela
matiére réduile en poudre fine, avec trois ou quatre fois son poids de nitrate ou
de chlorate de polasse et aufant de carbonate de soude, et on introduit le- mé-
lange dans un creuset de plaline au fond duquel on a placé une couche de
carbonate alcalin; on chauffe jusqu'a fusion, tout le soufrc passe a I'état de
sulfate alcalin que I'on dissout en méme temps que le nitrate et le carbonate en
exces, elc., quand on reprend la masse fondue par de I'eau chaude. On filtre
pour se débarrasser du résidu insoluble, on décompose le carbanate alcalin
par l'acide chlorhydrique en excés, enfin on précipite I'acide sulfurique par
le chlorure de baryum.

3° L’oxydation totale du soufre des composés organiques et sa transfor-
mation en acide sulfurique dosable sous forme de sulfate de baryte, est une
opération difficile et pénible. Il arrive parfois qu’une partie du soufre donne
seulement de l'acide sulfurcux ou méme reste inattaquée.

Ces raisons ont conduit MM. Berthelot, André et Matignon a briler la
matiére organique sulfurée dans I'oxygéne comprimé & 25 atmosphdres au sein
de la bombe calorimétrique et en présence de 10 & 15 centimétres cubes
d'eau. La combustion, qui est instantanée, donne uniquement naissance a de
I'acide sulfurique étendu, toutes les fois que le composé organique est assez
riche en hydrogdne, condition qu’on réalisera toujours par l'introduction d’'un
poids convenable de camphre; sil'on ignore la composition de la substance, on
ajoute & celle-ci son poids de camphre. En opérant de cetle maniére, quand
on ouvre la bombe, on y trouve une liqueur dans laquelle le soufre est a I'état
d’acide sulfurique sans que jamais on constate la présence d'acide sulfureux.
Dans cette liqueur, additionnée des eaux de lavage, on précipite Tacide sulfu-
rique par le chlorure de baryum; on sépare et on pése le sulfate de baryte
avec les précautions ordinaires.

DOSAGE DU PHOSPHORE

Oa emploie les mémes méthodes que pour le soufre, ¢’est-a-dire soit I'oxyda~-
tion par le nitre en présence du carbonate de soude, soit mieux, la méthode
de Carius, d'oxydation en tube scellé. On introdnit dans un tube un léger exceés
d'iodate d’argent avec deux fois son poids d’acide sulfurique, on y mélange la
matiére & étudier et on scelle. Aprés oxydation, on reprend le contenu du tube
par I'eau et on réduit I'excés d'iodate d’argent par I'acide sulfureux.

Quelle que soit la méthode d’oxydation employée, on précipile ensuite l'acide
phosphorique & I'état de phosphate ammoniaco-magnésien.

Ces notions rappelées, nous allons examiner dcux cas particuliérement inté-
ressants de la recherche des matiéres minérales.

1* Recherche des matiéres minérales constituantes d'un tissu organigue.

2¢ Recherche toxicologique de matiéres minérales introduites dans I'éco-
nomie.
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RECHERCHE DES MATIERES MINERALES
DES TISSUS ORGANISES

PREPARATION DES CENDRES

Les méthodes rappelées plus haut conviennent pour la recherche des élé-
ments volatils que peuvent contenir les tissus organiques, quoique dans bien
des cas, en raison des petites quantités de ces matiéres qu'ils renferment, et
du poids restreint de substance sur lequel porte I’analyse, et qui ne saurait
jamais dépasser quelques grammes, on sgit conduit & des résultats incertaius.
Il esthors de doute qu'un procédé qui permettrait d’'incinérer une grande quantité
de matiére, avec des précautions convenables pour rendre la combustion du
" carbone et de I'hydrogéne & peu prés compléte, et surtout pour qu'aucun
élément minéral ne soit éliminé, aurait un grand avantage : c’est ce qu'on a
réussi & effectuer au moyen du procédé suivant.

Tout d’abord, une subslance organique ne saurait étre bralée & l'air libre,
ni & une température trop élevée. A Vair libre, on s'expose & un entrainement
mécanique de la matiére; a température élevée, & une réduction des sulfates en
sulfures, et certainement & une volatilisation des chlorures. Co qu'il faut, dat
un peu de charbon rester dans la matiére, c’est opérer l'incinération a aussi
basse température que possible, et en renouvelant peu I’atmosphére gazeuse.
Ces conditions sont parfaitement réalisées dans I'appareil quon doit a M. Schlce-
sing et que représente la figure 3. )

Méthode de M. Schleesing. — La matiére & incinérer est placée dans une
pelite nacelle de platine que l'on introduit dans un large tube de porcelaine,
incliné sur une grille & analyse. Ce tube peut étre mis en relation, par la partie
supérieure, avec un appareil & acide carbonique pur et sec ou avec un gazomeire
& oxygéne; par l'autre extrémité il communique avec un tube a boules qui per-
met de juger de la marche de I'opération.

La nacclle est faite simplement d'une lame de platine & laquelle on a donné
la forme voulue, au moyen d’un petit morceau de tube de verre. On y place
la matiére 4 analyser, on I'enferme dans un pelit tube bouché et on pése le
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tout; de cette facon sila cendre donne naissance, comme il arrive quelquefois,
A des matiéres déliquescenles (carbonate de potasse), on pourra néanmoins
avoir leur poids avec exactitude. La nacelle élant introduite dans le tube de
porcelaine, on place & sa suite un tampon d’amiante assez serré, destiné i empé-
cher une distillation des produits de la calcination vers la partie supérieure, dis-
tillation qui ne manquerait pas de se produire avee un courant lent de gha
comme ceux qu'on emploie, et avec I'inclinaison donnée au tube. La présence
de ces matiéres volaliles plus ou moins goudronneuses pourrait avoir un incon-
vénient & la fin de I'opération : en s'attachant & la nacelle quand on la sort du
tube elles produiraient une erreur de tare.

L'appareil étant ainsi disposé, on fait d’abord passer & son iniérieur un
courant d'acide carbonique convenablement dépouillé d’acide chlorhydrique par

Fig. 33.

un laveur A eau et une éprouvette remplie de bicarbonate de soude. Quand
T'air a été completement expulsé, on allume la grille, et on chauffe sans dépasser
le rouge sombre, pendant que l'acide carbonique continue & passer bulle A
bulle. Dans ces conditions il distille des matiéres dont la majeure partie vient
se condenser dans le tube & boules; au bout d’un certain temps la distillation
s’arréte, les bulles gazeuses qui se dégagent deviennent plus rares, on arréte
alors le courant d’acide carbonique et on le remplace par de 'oxygéne qu'on fait
passer, lui aussi, bulle a bulle. La combustion s’effectue, il sort d’abord de V'acide
carbonique, puis de 'oxygéne, et alors 'opération est terminée. On arréte le feu,
on laisse refroidir dans Yoxygéne, on retire Ia nacelle, qu'on enferme immé-
diatement dans son tube, et on la pése. L'incinération ainsi effectuée est ordi-
nairement compléte gt il ne reste pas de charbon dans la cendre obtenue.

REMARQUE. — Certaines substances doivent 8ire carbomisées d’abord en
vase clos parce qu'elles décrépitent quand an les chauffe : telles sont les graines
des céréales; on commence done par les chauffer au-dessous du rouge sombre
dans un creuset fermé, puis on les pulvérise. Cette calcinalion préalable en
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creuset fermé devra d’ailleurs tre opérée toutes les fois qu'on voudra incinérer
une quantité notable de matiére, mais on devra s'astreindre rigoureusement i
ne pas dépasser le rouge sombre.

11 convient aussi de se metlre en garde non seulement contre les entraine-
ments que la méthode de M. Schlcesing évite presque totalement, mais encore
contre les réactions possibles entre les matiéres conienues dans les cendres,
et qui auraient pour résultat I’élimination d’une partie de ces matiéres; c'est
ainsi que certaines cendres contiennent des phosphates acides qui décomposent
partiellement les chlorures. Pour éviter cet inconvénient M. Nolte a conseillé
d’ajouter , avant I'incinéralion, une solution & 5 p. 100 de carbonate de soude
pur et bien exempt de chlorures, de maniére & imprégner toute la masse :
quand la matiére est séche, on procéde & 'incinération,

ELEMENTS CONTENUS DANS LES CENDRES

Les éléments que les cendres renfcrment sont & peu prés toujours les
mémes; ils ne varient gutre que par leurs proportions dans les différents végé-
faux ou dans les différentes parties d’'un méme végétal.

Toutefois, il convient de remarquer que les graines sont en général plus
riches en acide phosphorique que les autres parties de la plante, et que certaines
substances se rencontrent de préférence dans certaines familles végitales, C'es
ainsi que I'alumine est un principe constituant essentiel des cendres des lyco-
podiacées et ne se trouve guére que la; qu'on ne trouve le fluor que dans les tiges
d’'un petit nombre de gramindées, et que cette famille est remarguable par la
grande quantité de silice que contient 1a plante entiére; que l'iode, le brome sont
propres surtout & certaines planies marines; quelques cendres renferment des
traces de cuivre, d’acide titanique, etc., mais ce sont 14 des exceptions. La silice
est presque toute & l'état libre, et la petite quantilé qu'on en trouve sous la
forme de silicatc provient probablement de ce que pendant I'incinération la
silice libre du végétal a réagi sur les sels alcalins ou alecalino-terreux,

Si on laisse de coté les matiéres rares : fluor, brome, iode, cuivre, titane, ete.,
les substances le plus habituellement contenues dans les cendres sont les alealis,
potasse et soude, la chaux, la magnésie, le sesquioxyde de fer, le protoxyde de
manganése, I'alumine, puis la silice, le chlore, les acides carbonique, sulfurique
et phosphorique.

Le dosage des acides carbonique et sulfurique peut &tre fait sur un méme
échantillon : le premier en poids ou en volume par une des méthodes que nous
avons décrites (p. 91) en atltaquant la cendre par l'acide nitrique; le second
dans la liqueur claire obtenue, en lui ajoutant du chlorure de baryum.

Le chlore se dose comme d’habitude; la silice s’obtient par une attaque aux
acides, suivie d’une évaporation & sec; I'acide phosphorique, & I'état de phos-
phate ammoniaco-magnésien. La chaux est dosée sous la forme d'oxalate et la
magnésie sous celle de phosphate ammoniaco-magnésien sur un méme échan-
tillon,
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Nous renvoyons, pour le détail de ces divers dosages, au traité si intéressant
de M. Muntz (Encyclopédie chimique); nous indiquerons seulement, en raison
de I'importance qu’elle présenle, la détermination des alcalis.

DOSAGE DES ALCALIS DANS LES CENDRES

On épuise par l'ean bouillante un poids de cendres qui, suivant leur
richesse, varie de 2 &4 10 grammes. On précipite le liquide clair obtenu par de
T'eau de baryte, et aprés séparation du précipité formé on élimine l'excés de
baryte par le carbonate d’'ammoniaque, et on se débarrasse des sels ammo-
niacaux formés en évaporant & sec. On reprend alors par Vacide nitrique, on
évapore 4 sec, et on traite le résidu une seconde fois par l'acide nifrique dont
on chasse 'excés par évaporation; enfin on reprend par I'eau, en séparant, si
besoin est, le résidu insoluble qui aurait pu se former.

On obtieni ainsi une liqueur qui peut renfermer de la chaunx, de la
magnésie, de la potasse, de la soude et du chlore, mais qui certainement
ne contient plus ni acide sulfurique ni acide phosphorique. On la concentre
de maniére & réduire son volume a % ou B centimétres cubes, puis on pré-
cipite par l'acide perchlorique; on évapore a sec jusqu'a ce que l'excés de ce
dernier commence a se décomposer, et I'on verse dans la capsule 1 & 2 cen-
timetres cubes d’eau, puis 10 d'alcool & 95 degrés, préalablement saturé de
perchlorate de polasse pur. On a soin d'écraser les cristaux de perchlorate formés
pour bien imprégner toute la masse d’alcool; on décante le liquide sur un
filtre sans pli et on recommence le lavage a 'alcool & deux ou trois reprises;on
dissout ainsi complétement les perchlorates de chaux, de magnésie, de soude,
comme on dissoudrait celui de baryte s’il s'en trouvait dans la liqueur. Mais, de
crainte que cette dissolution n’ait pas été compléte, on épuise encore le résidu
avec 4 &5 centimetres cubes d'eau qu'on évapore ensuite & sec au bain de sable,
pour reprendre par l'alcool le produit solide que laisse 'évaporation. Aprés
ces nombreux lavages, le perchlorate de potasse rgste seul; on le dissout dans
de I'eau bouillante qu'on verse sur le filtre ol se sont effectuées les décan-
tations précédenics, on évapore la liqueur & sec, aprés avoir préalablement
lavé le filtre & plusieurs reprises a l'eau bouillante; on porte & 150 degrés
environ pendant un quart d’heure et on pése. Si la capsule a été tarée, on a
immédiatement le poids de perchlorate, duquel on déduit celui de la potasse
en multipliant par 0,3393.

Préparation de ’'acide perchlorique. — On utilise pour I'opé-
ration précédente, non pas de l'acide perchlorique pur, mais un mélange de cet
acide avec les acides nitrique et chlorhydrique, obtenu en décomposant le per-
chlorate d’ammoniaque avec de l'eau régale faible par le procédé Deville, de
maniére & éliminer complétement 'ammoniaque. Ce mélange agit comme de
Yacide perchlorique pur, grice a la fixité considérable de l'acide perchlorique,
dont I'hydrate est I'un des plus stables que l'on connaisse, fixité qui permet de
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- chauffer assez pour faire disparaitre complétement I'acide nitrique et l'acide
chlorhydrique.

Préparation du perchlorate d’ammoniaque. — Elle se fait
en trois temps :

s’

1° Préparation du chlorate de soude;
2° Transformation par la chaleur du chlorate en perchlorate; ’
3¢ Transformalion du perchlorate de soude en perchlorale d'ammoniaque.

i* Chlorale de soude. — On l'obtient en grande quanli'té en saturant du
carbonate de soude avec du chlore; il se fait un mélange de chlorure et du
ch