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PRÉFACE 

L'auteur a eu pour but en rédigeant ce Précis d'analyse chi

mique quantitative des substances minérales d'exposer en un 

nombre de pages aussi petit que possible tout ce qui peut 

servir à guider les premiers pas des commençants dans l'étude 

de cette partie de la chimie analytique. 

Après une description succincte des opérations et appareils 

nécessaires pour l'analyse quantitative, M. Friedheim expose, 

avec des détails suffisants pour la pratique, les principales 

méthodes de l'analyse volumélrique et il s'occupe ensuite des 

méthodes typiques les plus importantes pour Xanalyse des 

gaz et des appareils qu'elle emploie. 

Les principes généraux de Yanalyse éleclrolytique, à l'aide 

de laquelle on peut maintenant doser un certain nombre 

d'éléments avec une grande précision, font l'objet d'un cha

pitre particulier, le mode d'application de cette méthode ana

lytique, qui est une méthode pondérale, étant indiqué dans le 

chapitre relatif à cette dernière, à propos des éléments aux

quels l'électrolyse est avantageusement applicable. 

L''analyse pondérale est exposée sous forme d'exemples se 

rapportant à des matières qui se rencontrent dans la nature 

ou à des produits des industries chimique et métallurgique. 

Un chapitre particulier est consacré à l'examen des méthodes 

spéciales et des applications. Dans ce chapitre, on suppose que 
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II PRÉFACE 

celui qui y a recours est familiarisé avec les méthodes décrites 

antérieurement ; il y est question de problèmes qui ne peuvent 

être résolus que par le chimiste déjà très exercé. 

Pour le calcul des analyses, qui fait l'objet d'un chapitre 

particulier, on a pris pour base les poids atomiques rappor

tés à Y unité oxygène : malgré cela, l'auteur a donné, outre 

la table calculée avec cette unité, une autre table dressée en 

prenant pour base Yunité hydrogène. La marche à suivre pour 

le contrôle des poids et des appareils de mesure est également 

indiquée dans un appendice, afin que le commençant puisse 

s'assurer par lui-môme de leur exactitude. 

Nous espérons que cette édition française de l'œuvre du 

savant professeur de Berne sera favorablement accueillie des 

élèves de nos laboratoires, ainsi que des chimistes qui s'occu

pent particulièrement d'analyses de minerais et de produits 

métallurgiques. 

Melle (Deux-Sèvres), mai 1906. 

D1' L. GAUTIER. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



PRÉCIS 

D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E 
QUANTITATIVE 

D E S S U B S T A N C E S M I N É R A L E S 

CHAPITRE PREMIER 

G É N É R A L I T É S 

A. — Introduction. 

L ' a n a l y s e d e tou t c o r p s i n o r g a n i q u e , q u e c e soi t un m i n é r a l , un p ro 

du i t i n d u s t r i e l ou un produit , m é t a l l u r g i q u e , e s t qualitative ou quan

titative. -

L'analyse qualitative, qui a p o u r ob je t la d é t e r m i n a t i o n d e l a n a t u r e 

d e s é l é m e n t s d e la s u b s t a n c e à e x a m i n e r , do i t t o u j o u r s p r é c é d e r 

l'analyse quantitative. Ce la e s t n é c e s s a i r e , non s e u l e m e n t p a r c e q u e 

l 'on do i t t ou t d ' a b o r d savo i r ce que c o n t i e n t un c o r p s , a v a n t q u e l 'on 

p u i s s e s o n g e r à d é t e r m i n e r la quantité d e s e s é l é m e n t s , m a i s e n c o r e 

p a r c e q u e l ' e ssa i qua l i t a t i f fourni t en m ê m e t e m p s d e s i n d i c a t i o n s r e l a 

t i v e m e n t a u x m é t h o d e s à e m p l o y e r p o u r l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , le cho ix 

d e c e s m é t h o d e s d é p e n d a n t tou jours d e la n a t u r e d e s é l é m e n t s . A ins i , 

l ' a n a l y s e q u a l i t a t i v e d 'un s i l i ca te , qu ' i l s ' a g i s s e d 'un m i n é r a l o u d ' u n e 

s c o r i e , i n d i q u e r a dé jà s i , l o r s d e l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , il do i t ê t r e ou 

non d é c o m p o s é p a r des a c i d e s ; l ' a n a l y s e q u a l i t a t i v e d e su l fures p e u t 

p e r m e t t r e d e r é s o u d r e la q u e s t i o n d e s a v o i r si l e u r d i s s o l u t i o n , en v u e 

d e l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , do i t ê t r e faite a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e ou d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . 

L ' e s s a i qual i ta t i f p r é a l a b l e offre e n c o r e un a u t r e a v a n t a g e , qui m é r i t e 

d ' ê t r e s i g n a l é ; il fait en m ê m e t e m p s r e c o n n a î t r e les éléments princi

paux d ' u n e s u b s t a n c e , p u i s q u e n a t u r e l l e m e n t les c o r p s , d o n t la q u a n -

FWKDHEI-W. — Analyse quantitative. 1 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 PRÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

t i té p r é d o m i n e d a n s u n e c o m b i n a i s o n , f r appen t le p l u s l ' a t t en t ion e t un 

œil t a n t so i t p e u e x e r c é les r econna î t r a p i d e m e n t c o m m e te l s . Ce la 

doi t ê t r e p r i s en c o n s i d é r a t i o n pour l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , p a r c e q u e 

f r é q u e m m e n t un seu l e t m ê m e corps do i t ê t r e s é p a r é d e c e u x qui l ' a c 

c o m p a g n e n t d ' u n e m a n i è r e différente, s u i v a n t qu ' i l se t r o u v e en g r a n d e 

q u a n t i t é o u s e u l e m e n t en pe t i t e quan t i t é d a n s u n e c o m b i n a i s o n . 

L'exécution de l'analyse quantitative d e s c o r p s i n o r g a n i q u e s e s t 

t a n t ô t faci le , t a n t ô t p l u s o u mo ins difficile. M ê m e s i , c o m m e d a n s le 

p r é s e n t o u v r a g e , qu i e s t d e s t i n é à g u i d e r l es p r e m i e r s p a s d e s d é b u 

t a n t s d a n s l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , on n e s ' o c c u p e q u e p a r t i e l l e m e n t d e s 

c o m b i n a i s o n s c o n t e n a n t d e s m i n é r a u x r a r e s , les c o r p s s e r encon t ran t , 

f r é q u e m m e n t s o n t e n c o r e si n o m b r e u x q u e le n o m b r e d e s m é t h o d e s 

de s é p a r a t i o n e t d e d o s a g e qu ' i l y a l ieu de c o n s i d é r e r e s t l u i - m ê m e 

e x t r a o r d i n a i r e m e n t g r a n d . Nous ne p o u v o n s p a s d a n s les p a g e s sui

v a n t e s m e n t i o n n e r tous l e s c a s en p a r t i c u l i e r e t l es e x p l i q u e r p a r des 

e x e m p l e s , m a i s c e l a do i t avo i r lieu p o u r l e s plus importants. I ls s o n t 

cho i s i s de façon q u ' u n e c o n n a i s s a n c e a p p r o f o n d i e d e s m é t h o d e s 

d o n n é e s d a n s c e t o u v r a g e met t ra le c h i m i s t e en é t a t d e p o u v o i r s e 

s e rv i r d e p r e s q u e t o u s l e s a u t r e s p r o c é d é s non m e n t i o n n é s ici et s e 

r e n d r e c o m p t e d e s r é s u l t a t s con tenus d a n s d e s t r a v a u x o r i g i n a u x . 

Si l 'on e x a m i n e a v e c a t ten t ion les m é t h o d e s d e s é p a r a t i o n e t de 

d é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e s us i tées d a n s la c h i m i e a n a l y t i q u e , on 

r e m a r q u e qu' i l n ' e n e s t q u e t r è s peu d e s q u e l l e s on p u i s s e a t t e n d r e u n e 

g r a n d e exactitude e t e n c o r e moins u n e e x a c t i t u d e a b s o l u e . A c e s 

m é t h o d e s r a r e s a p p a r t i e n n e n t , par e x e m p l e , le d o s a g e du b a r y u m p a r 

p r éc ip i t a t i on à l ' é t a t d e sulfate a u m o y e n d e l ' a c ide su l fur ique , le 

d o s a g e de l ' a r g e n t p a r précipi ta t ion à l 'é ta t d e c h l o r u r e a u m o y e n de 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , ce lu i d u ca lc ium p a r p r é c i p i t a t i o n à l ' é ta t d ' oxa -

l a t e , a u m o y e n de l ' a c ide oxal ique, e t r é c i p r o q u e m e n t . D a n s b e a u c o u p 

d e c a s , a u c o n t r a i r e , le c o r p s à séparer p r é s e n t e d e s p r o p r i é t é s qu i r e n 

d e n t difficile son d o s a g e exac t . Ainsi, il a r r ive s o u v e n t q u ' u n p r é c i p i t é 

n ' e s t p a s t o u t à fait i n s o l u b l e , oirbien la p r é s e n c e d 'un c o r p s fait q u ' u n 

a u t r e c o r p s e s t p r é c i p i t é en m ê m e t e m p s p a r t i e l l e m e n t p a r un réactif , 

d a n s l e q u e l il e s t p a r lu i -même f a c i l e m e n t e t c o m p l è t e m e n t so lub l e . 

Ains i , p a r e x e m p l e , on dose souvent le m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e 

«le s o d i u m en p r é s e n c e d ' a m m o n i a q u e , b i en q u e le p h o s p h a t e a m m o -

n i a c o - m a g n é s i e n qu i s e forme a lo r s soi t un p e u s o l u b l e d a n s l ' eau . 

L ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m es t fac i lement s o l u b l e clans l ' h y d r o x y d e d e 

p o t a s s i u m , t a n d i s q u e l ' hydroxyde fer r ique n e s 'y d i s s o u t p a s ; m a i s , 

si l 'on fait boui l l i r un m é l a n g e d e s d e u x a v e c un a s s e z g r a n d e x c è s 
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GÉNÉRALITÉS 3 

d ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m , le d e r n i e r c o n t i e n t t o u j o u r s un p e u d u p r e 

m i e r , si l 'on n ' a p a s u s é d e p r é c a u t i o n s p a r t i c u l i è r e s . 

Si m a i n t e n a n t il e s t s o u v e n t i m p o s s i b l e d ' a r r i v e r à u n e e x a c t i t u d e 

a b s o l u e , il e s t c e p e n d a n t d u d e v o i r d e l ' a n a l y s t e d e t o u j o u r s s ' en r a p 

p r o c h e r a u s s i p r è s q u e p o s s i b l e . L a c o n n a i s s a n c e d e n o m b r e u x pe t i t s 

a r t i f ices p o u r r a ici lui v e n i r en a i d e , m a i s il d e v r a a v a n t t ou t faire de 

c o n s c i e n c i e u x efforts p o u r év i t e r a b s o l u m e n t t o u t e c i r c o n s t a n c e qui 

p o u r r a i t n u i r e à l ' e x a c t i t u d e . 

L e s d é b u t a n t s d a n s l ' a n a l y s e c h i m i q u e q u a n t i t a t i v e d o i v e n t d o n c 

s ' i m p o s e r c o m m e p r e m i è r e r è g l e la plus, grande exactitude et le plus 

grand soin. L ' a d r e s s e d a n s l e s o p é r a t i o n s m é c a n i q u e s , te l le q u e l a 

p e s é e , la d e s s i c c a t i o n , la p r é c i p i t a t i o n , la f i l t ra t ion, l ' é v a p o r a t i o n , e t c . , 

offre u n e t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r l ' ob t en t i on de r é s u l t a t s e x a c t s , 

M ê m e la p l u s pe t i t e p e r t e , se p r o d u i s a n t p a r p ro j ec t ion ou r é s u l t a n t d e 

c e q u ' e n v e r s a n t u n l i qu ide d ' un v a s e d a n s un a u t r e on en a l a i s s é 

r é p a n d r e ou l a i s s é g l i s s e r u n e g o u t t e s u r l es p a r o i s , e t c . , doi t ê t r e 

s c r u p u l e u s e m e n t év i t ée ; si c e p e n d a n t u n e pa re i l l e p e r t e s ' e s t p r o d u i t e , 

il faut s a n s r e t a r d r e c o m m e n c e r l ' a n a l y s e , c a r il e s t p l u s f âcheux d ' a r 

r i v e r à un r é s u l t a t i n c e r t a i n q u e de n ' e n o b t e n i r a u c u n , p a r c e q u e p o u r 

avoi r ce lu i - là on a sacr i f ié i n u t i l e m e n t du t e m p s e t d e la p e i n e . Aucun 

travail ne doit être fait avec hâte, si l'exactitude doit en souffrir. 

Ainsi , p o u r di f férentes r a i s o n s , il e s t d e n o m b r e u x p r é c i p i t é s qu i n e 

do iven t ê t r e filtrés q u e l o n g t e m p s a p r è s la p r é c i p i t a t i o n . S'ils d o i v e n t 

ê t r e u l t é r i e u r e m e n t chauffés a u r o u g e , il faut en généraL, qu ' i l s a i en t 

é té p r é a l a b l e m e n t s é c h é s à l 'a ir , p a r c e q u e a u t r e m e n t , lo r s d u chauf fage 

i n t e n s e a u q u e l i ls s o n t s o u m i s , il s e p r o d u i t f a c i l e m e n t u n e p e r t e p a r 

p ro j ec t ion d e q u e l q u e s - u n e s de l e u r s p a r t i c u l e s en d e h o r s d u v a s e . 

L o r s q u ' o n é v a p o r e d e s s o l u t i o n s , il faut t o u j o u r s avo i r r e c o u r s à une 

d o u c e c h a l e u r , c a r , si le l iqu ide e n t r a i t en ébu l l i t i on , il en s e r a i t facile

m e n t p ro j e t é un p e u en d e h o r s du v a s e . 

Un a u t r e o b j e t t r è s i m p o r t a n t e s t le choix convenable des u a s e s , d a n s 

l e s q u e l s on p r a t i q u e l e s o p é r a t i o n s . On doi t , a v a n t t ou t , d a n s l ' ana ly se 

q u a n t i t a t i v e , e t c e l a e s t u n e r è g l e qu ' i l n e faut j a m a i s m a n q u e r d ' ob 

s e r v e r , éviter tout transport inutile d'un corps d'un vase dans un autre, 

p a r c e q u e c e t t e o p é r a t i o n e n t r a î n e n é c e s s a i r e m e n t u n e p e t i t e p e r t e . 

T o u t t r a n s v a s e m e n t d 'un l i qu ide d 'un g o b e l e t de v e r r e d a n s u n e c a p 

s u l e , ou d e c e t t e d e r n i è r e d a n s le p r e m i e r , d i m i n u e l ' e x a c t i t u d e , a b s 

t r a c t i o n faite d e c e q u e l ' e au n é c e s s a i r e p o u r le l a v a g e d u v a s e v idé 

a u g m e n t e la q u a n t i t é d u l i qu ide , e t s o u v e n t a lo r s u n e l o n g u e e t m i n u 

t i e u s e é v a p o r a t i o n do i t ê t r e ef fec tuée . Ains i , c e s e r a i t u n e g r a n d e faute 
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d e r e c u e i l l i r d a n s un g o b e l e t d e v e r r e un l i q u i d e d u q u e l le z inc doit 

ê t r e p r é c i p i t é p a r le c a r b o n a t e d e s o d i u m , p a r c e q u e , le v e r r e é t a n t 

a t t a q u é p a r les c a r b o n a t e s a l c a l i n s , c e t t e p r é c i p i t a t i o n do i t ê t r e faite 

d a n s d e s c a p s u l e s en p o r c e l a i n e ; il en s e r a i t d e m ê m e a v e c u n l iqu ide 

qu i doi t ê t r e é v a p o r é à s i c c i t é , o p é r a t i o n p o u r l a q u e l l e on do i t p r e s q u e 

t o u j o u r s c h o i s i r u n e c a p s u l e . Si l 'on vou la i t a u c o n t r a i r e effectuer le 

t r a i t e m e n t d 'un sulfure p a r l ' eau r é g a l e d a n s une c a p s u l e en p o r c e l a i n e 

e t la d é c o m p o s i t i o n d 'un s i l i ca te s e g é l a t i n i s a n t d a n s u n b a l l o n , c e l a 

s e r a i t t o u t a u s s i p e u p r a t i q u e , p a r c e q u e d a n s le premier cas il s e 

p r o d u i t f a c i l e m e n t u n e p ro j ec t i on p a r s u i t e du d é g a g e m e n t g a z e u x , e t 

q u e d a n s le second cas u n e p a r t i e d e l ' h y d r o x y d e île s i l i c ium s é p a r é 

a d h è r e o r d i n a i r e m e n t a u v e r r e s i f o r t e m e n t qu ' i l n ' e s t p a s facile d e la 

r e t i r e r d u v a s e . C e s q u e l q u e s i n d i c a t i o n s suffiront p o u r a t t i r e r l ' a t t en 

t ion d e s c o m m e n ç a n t s s u r l ' i m p o r t a n c e qu ' i l y a à d é c i d e r , a v a n t d e 

p r o c é d e r à u n e o p é r a t i o n a n a l y t i q u e , d a n s que l l e e s p è c e d e v a s e s e l le 

d o i t ê t r e ef fec tuée , e t p o u r l e u r m o n t r e r q u e l 'on doi t t o u j o u r s c h e r 

c h e r à faire un cho ix te l q u e t o u t e s les o p é r a t i o n s s u b s é q u e n t e s p u i s 

s e n t ê t r e p r a t i q u é e s , s a n s qu ' i l soi t n é c e s s a i r e de c h a n g e r p o u r u n 

a u t r e u n v a s e m a l cho i s i . 

P o u r séparer l 'un d e l ' a u t r e les é l é m e n t s d ' u n e s u b s t a n c e , on a jou te 

e n g é n é r a l un c o r p s f o r m a n t a v e c l 'un d e s é l é m e n t s u n e c o m b i n a i s o n 

qu i p a r s a n a t u r e p e u t ê t r e f ac i l emen t isolée (le p l u s s o u v e n t p a r i n s o 

lub i l i t é ) . C ' e s t p o u r c e l a q u e l e s p r é c i p i t é s j o u e n t un r ô i e i m p o r t a n t clans 

l ' a n a l y s e c h i m i q u e . Mais la fo rme d e c o m b i n a i s o n s o u s l aque l l e un 

c o r p s e s t i so lé en v u e d e s a séparation d ' a v e c u n a u t r e c o r p s n e con 

v ien t q u e d a n s les c a s l e s p l u s r a r e s p o u r s o n dosage i m m é d i a t . La 

r è g l e s u i v a n t e e s t d ' u n e a p p l i c a t i o n t o u t à fait g é n é r a l e : tout corps 

doit être dosé sous une forme de combinaison sous laquelle il est le 

moins altéré par l'air et la chaleur, sous laquelle par conséquent son 

poids peut être déterminé avec toute la précision possible. 

Q u e l q u e s e x e m p l e s feront m i e u x c o m p r e n d r e c e qui p r é c è d e : Si 

d a n s un c o r p s l ' ac ide su l fur ique doi t ê t r e d o s é , c e l a a l ieu p a r t r a n s 

fo rmat ion d e ce d e r n i e r en sul fa te d e b a r y u m ; si la t e n e u r en fer d 'un 

c o m p o s é fe r r ique doi t ê t r e d é t e r m i n é e , on t r a n s f o r m e le fer en 

h y d r o x y d e fe r r ique . D a n s les d e u x c a s , en chauffant s i m p l e m e n t a u 

r o u g e le p r é c i p i t é p r o d u i t (afin d ' é l i m i n e r l ' eau y a d h é r a n t m é c a n i q u e 

m e n t o u c o m b i n é e c h i m i q u e m e n t ) , on p e u t o b t e n i r du sulfa te d e 

b a r y u m p u r ou de l ' o x y d e fe r r ique p u r , qui p e u v e n t e n s u i t e ê t r e p e s é s . 

A v e c l e u r p o i d s , on p e u t a lo r s c a l c u l e r la t e n e u r e n a c i d e su l fur ique 

ou en fer d e s c o r p s e x a m i n é s , si l 'on c o n n a î t e x a c t e m e n t ( c o m m e c ' e s t 
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en effet le c a s ) , l a c o m p o s i t i o n d u sul fa te d e b a r y u m e t d e l ' o x y d e fer-

r i q u e . L e s p r i n c i p e s s u r l e s q u e l s on do i t se b a s e r p o u r effectuer le 

c a l c u l s e r o n t d é v e l o p p é s d a n s u n c h a p i t r e p a r t i c u l i e r (Ch. vu). 

T a n d i s q u e d a n s ces c a s l e s c o r p s p e u v e n t ê t r e i so l é s i m m é d i a t e m e n t 

s o u s u n e fo rme tel le q u e l e u r d é t e r m i n a t i o n p u i s s e avo i r l ieu d i r e c t e 

m e n t , c e l a c e p e n d a n t , c o m m e on l 'a di t , n ' e s t p a s le c a s ordinaire. Si 

l 'on ava i t , p a r e x e m p l e , à a n a l y s e r u n m é l a n g e d e sulfate de c u i v r e e t 

d e su l fa te d e z inc , c e qu i s e m b l e r a i t l e p l u s c o m m o d e s e r a i t d e p r é c i 

p i t e r le c u i v r e a u m o y e n d e l ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m à l ' é t a t d ' o x y d e 

c u i v r i q u e e t d e p e s e r c e d e r n i e r a p r è s chauf fage a u r o u g e . Mais c e l a 

n ' e s t p a s p o s s i b l e , p a r c e q u e lo r s d u t r a i t e m e n t d u m é l a n g e p a r l ' hy

d r o x y d e d e p o t a s s i u m , il s e p r é c i p i t e r a i t t o u j o u r s e n m ê m e t e m p s u n e 

p a r t i e du z inc s o u s fo rme d ' h y d r o x y d e , b i e n q u e ce d e r n i e r soi t s o l u b l e 

p a r l u i - m ê m e d a n s l ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m . On do i t d o n c d a n s ce 

c a s , avo i r r e c o u r s à u n a u t r e agent de séparation d e s d e u x é l é m e n t s . 

Un pare i l a g e n t e s t l ' h y d r o g è n e su l furé , p a r l e q u e l le c u i v r e p e u t ê t r e 

i so lé e x e m p t d e zinc d e l a so lu t ion r e n d u e a c i d e . Le p r é c i p i t é a ins i 

o b t e n u e s t , il e s t v ra i , d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , du sulfure cu i 

v r i q u e pu r , m a i s il n e p e u t p a s s e rv i r p o u r la détermination d i r e c t e 

d e la t e n e u r en c u i v r e , p a r c e q u e p e n d a n t la d e s s i c c a t i o n et la p e s é e 

il s ' o x y d e a u c o n t a c t d e l 'a ir , e t c o n s t i t u e p a r su i t e f i na l emen t un 

m é l a n g e d o n t la r i c h e s s e en c u i v r e n e p e u t p a s ê t r e c a l c u l é e . N o u s 

d e v o n s d o n c d ' a b o r d faire p a s s e r le sul fure c u i v r i q u e s o u s u n e fo rme 

c o n v e n a b l e p o u r la p e s é e . C'est c e q u e l 'on fait en le chauffant d a n s 

le gaz h y d r o g è n e , p a r l e q u e l il e s t t r a n s f o r m é en sulfure c u i v r e u x 

i n d é c o m p o s a b l e à l 'a i r , d o n t le p o i d s p e u t ê t r e e x a c t e m e n t d é t e r m i n é 

e t d o n t la c o m p o s i t i o n i n v a r i a b l e n o u s offre u n m o y e n p o u r c a l c u l e r 

a v e c u n e g r a n d e p r é c i s i o n la q u a n t i t é du c u i v r e qu ' i l r e n f e r m e . 

Si n o u s a v o n s à a n a l y s e r un a l l i age d ' é t a in e t d e p l o m b , n o u s d o s e 

r o n s I 'é ta in à l ' é ta t de b i o x y d e , le p l o m b à l ' é t a t d e su l fa te , p a r c e que 

c e s o n t les f o r m e s l e s m o i n s a l t é r a b l e s s o u s l e s q u e l l e s les d e u x m é t a u x 

p e u v e n t ê t r e o b t e n u s . 

C e s e x e m p l e s m o n t r e n t d o n c q u e la fo rme , s o u s l aque l l e un c o r p s 

p e u t ê t r e s é p a r é d ' un a u t r e , n ' e s t p a s tou jours ce l le s o u s l aque l l e il e s t 

d é t e r m i n é e t q u ' e n o u t r e c e t t e d e r n i è r e n e c o r r e s p o n d p a s à ce l le s o u s 

l a q u e l l e le c o r p s s e t r o u v e d a n s l a s u b s t a n c e à a n a l y s e r . 

En o u t r e , toute recherche analytique doit être aussi simple que pos

sible, c a r à m e s u r e q u ' a u g m e n t e le n o m b r e d e s o p é r a t i o n s l ' e x a c t i t u d e 

d i m i n u e . C ' e s t p o u r ce l a q u e les a n a l y s e s qu i r é u s s i s s e n t le m i e u x s o n t 

ce l l e s d a n s l e s q u e l l e s l es o p é r a t i o n s son t , d e p u i s le c o m m e n c e m e n t 
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j u s q u ' à la fin, e f fec tuées d a n s un seul e t m ê m e v a s e , de so r t e q u e le 

d e g r é d e l ' e x a c t i t u d e d é p e n d p r e s q u e u n i q u e m e n t d e s p e s é e s . L ' a n a l y s e 

d e s o x y d e s m é t a l l i q u e s r é d u c t i b l e ^ p a r le gaz h y d r o g è n e , c o m m e , p a r 

e x e m p l e , l ' o x y d e c u i v r i q u e , l ' o x y d e fc r r ique , d o n n e p a r su i t e d e s r é s u l 

t a t s r e l a t i v e m e n t t r è s e x a c t s , et d e p a r e i l l e s m é t h o d e s s i m p l e s on t é t é 

e m p l o y é e s p a r l es c h i m i s t e s , s u r t o u t lo r squ ' i l s ' a g i s s a i t d e la d é t e r m i 

na t i on d e s p o i d s a t o m i q u e s , s u r l e s q u e l s s o n t b a s é s t o u s les a u t r e s ca l 

c u l s . Mais , m a l h e u r e u s e m e n t , il n ' e s t q u e p e u d ' a n a l y s e s qui p u i s s e n t 

ê t r e ef fectuées d ' u n e m a n i è r e a u s s i s i m p l e . La p l u p a r t d e s m i n é r a u x , 

d e s p r o d u i t s i n d u s t r i e l s e t m é t a l l u r g i q u e s on t u n e c o m p o s i t i o n c o m p l i 

q u é e , qu i o c c a s i o n n e d e s o p é r a t i o n s m u l t i p l e s e t qu i fa i t q u e , m a l g r é 

t o u t e l ' a t t en t i on s c r u p u l e u s e q u e p u i s s e a p p o r t e r le c h i m i s t e , le r é s u l 

t a t o b t e n u e s t c e p e n d a n t m o i n s e x a c t . 

L o r s q u ' o n a a c h e v é u n e a n a l y s e , qu ' on a d é t e r m i n é t o u s les é l é m e n t s 

d u c o r p s e x a m i n é , e t q u e , d ' a p r è s la fo rme s o u s l a q u e l l e i ls on t é té 

d o s é s , on a c a l c u l é l e u r q u a n t i t é s o u s la fo rme s o u s l a q u e l l e ils son t 

c o n t e n u s d a n s le c o r p s , en les a d d i t i o n n a n t , on n ' o b t i e n d r a p r e s q u e 

j a m a i s e x a c t e m e n t la q u a n t i t é du c o r p s p r i m i t i v e m e n t e m p l o y é e , ou 

s i , c o m m e on le fait o r d i n a i r e m e n t , p o u r r e n d r e la c o m p a r a i s o n p l u s 

c o m m o d e , on c a l c u l e les r é s u l t a t s p o u r 100 p a r t i e s d e la s u b s t a n c e 

e m p l o y é e , la s o m m e n e s e r a p r e s q u e j a m a i s é g a l e à 400. Cela n e 

p o u r r a s e r e n c o n t r e r q u e que lque fo i s par hasard. 11 y a u r a au con 

t r a i r e u n e perte ou u n excès, c e qu i s ' o b s e r v e m ê m e d a n s les t r a v a u x 

d e s c h i m i s t e s les p l u s e x e r c é s e t e s t i n é v i t a b l e , p a r c e q u e t o u s les t r a 

v a u x e m p i r i q u e s s o n t p l u s o u m o i n s i m p a r f a i t s . 

L a grandeur de la perle d a n s u n e a n a l y s e n e fourni t p a r e l l e - m ê m e 

a u c u n e i n d i c a t i o n s u r le d e g r é d ' e x a c t i t u d e d u t r a v a i l . Or, il e s t t o u t à 

fait i m p o s s i b l e d e p r é t e n d r e q u ' u n c h i m i s t e e x e r c é n e d e v r a i t j a m a i s 

a v o i r p l u s d e 1 p . 100 de p e r t e d a n s s e s a n a l y s e s . L 'op in ion q u e l 'on p e u t 

s e faire à c e su je t d é p e n d au c o n t r a i r e d e la nature e t d u nombre d e s 

é l é m e n t s à s é p a r e r . Si c e s d e r n i e r s s o n t faci les à d é t e r m i n e r , c ' e s t - à -

d i re s ' i ls p e u v e n t ê t r e s é p a r é s n e t t e m e n t les u n s d e s a u t r e s , s ' i ls p e u 

ven t ê t r e p e s é s s o u s u n e fo rme i n a l t é r a b l e , e t si l e u r n o m b r e n ' e s t 

p a s g r a n d , la p e r t C j a v e c u n b o n t r ava i l , do i t s ' é l e v e r t o u t a u p l u s à 

1/3-1/2 p . 100. Au c o n t r a i r e , l ' a n a l y s e effectuée a v e c s o i n d ' un c o r p s , 

qu i c o m p t e six é l é m e n t s ou un p l u s g r a n d n o m b r e et p a r m i l e s q u e l s 

il y en a qui n e se l a i s s e n t p a s s é p a r e r e x a c t e m e n t , p e u t d o n n e r p lus 

de 1 p . 100 de p e r t e e t ê t r e r e l a t i v e m e n t t o u t a u s s i e x a c t e q u e ce l le 

a v e c la p e r t e d e 1/2 p . 100. Un e x a m e n a p p r o f o n d i d u n o m b r e e t de la 

n a t u r e d e s s u b s t a n c e s à s é p a r e r p e r m e t seu l d ' a p p r é c i e r e x a c t e m e n t la 
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g r a n d e u r d e la p e r t e p e r m i s e ; s a n s a u c u n e e x p l i c a t i o n , il e s t t o u t à 

fait i m p o s s i b l e d e se faire u n e op in ion s u r ce po in t . 

Si, d a n s un t r ava i l soigné, on a u n e p e r t e d e p l u s i e u r s un i t é s p o u r c e n t 

a v e c u n e s u b s t a n c e d o n t l es é l é m e n t s p a s t r o p n o m b r e u x s o n t faci les 

à d o s e r , c e l a i nd ique q u ' u n é l é m e n t a é c h a p p é à l ' a n a l y s e qua l i t a t i ve , 

c o m m e , p a r e x e m p l e , l ' eau , un m é t a l a lca l in , le fluor, l ' a m m o n i a c , e t c . 

F r é q u e m m e n t , on c o n s t a t e u n excès de poids, qu i , a v e c les c o m m e n 

ç a n t s , p r o v i e n t le p l u s o r d i n a i r e m e n t du l a v a g e impar fa i t d e s p r é c i p i t é s 

et qu i s o u v e n t r é s u l t e d e c e q u e , a u l ieu d 'un o x y d e , il e s t s é p a r é u n 

sel b a s i q u e , d o n t l ' a c ide e s t a l o r s p e s é en m ê m e t e m p s . Ains i , p a r 

e x e m p l e , l ' h y d r o x y d e f e r r i q u e , q u i e s t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e d ' u n e 

so lu t ion su l fu r ique , p e u t c o n t e n i r d e l ' ac ide sul fur ique ; d e m ê m e , l ' hy

d r o x y d e d ' a l u m i n i u m , qu i a é t é p r é c i p i t é en p r é s e n c e d 'un se l d e 

p o t a s s i u m , c o n t i e n t d u p o t a s s i u m . Mais que lque fo i s l ' e x c è s d e p o i d s 

n ' e s t q u ' a p p a r e n t : on d é t e r m i n e et on c a l c u l e m a i n t e s fois, p a r 

e x e m p l e , d e s m é t a u x s o u s fo rme d 'un d e g r é d ' o x y d a t i o n p l u s é l evé q u e 

ce lu i s o u s l e q u e l i ls se t r o u v a i e n t r é e l l e m e n t d a n s la s u b s t a n c e a n a 

l y s é e . Le s u r p l u s d ' o x y g è n e e s t a l o r s la c a u s e d e c e t e x c è s , qui s o u v e n t 

fourni t l ' o c c a s i o n d e r e c o n n a î t r e la p r é s e n c e d u d e g r é d ' o x y d a t i o n infé

r i eu re , qui s a n s c e l a se ra i t p a s s é i n a p e r ç u e . 

On a dit p r é c é d e m m e n t q u e t r è s f r é q u e m m e n t un c o r p s e s t d é t e r m i n é 

s o u s fo rme d ' u n e c o m b i n a i s o n d e l u i - m ê m e a v e c u n a u t r e c o r p s e t q u e , 

a v e c la q u a n t i t é d e c e t t e c o m b i n a i s o n , d o n t la c o m p o s i t i o n e s t c o n n u e , 

on c a l c u l e la q u a n t i t é du c o r p s à d o s e r . Mais l a n a t u r e d e c e t t e c o m 

b i n a i s o n , s a c o m p o s i t i o n , n ' e s t p a s d u t o u t indif férente , e l le a a u con

t r a i r e s o u v e n t u n e inf luence c o n s i d é r a b l e s u r Y exactitude du résultat. 

P l u s e s t p e t i t e , d a n s la c o m b i n a i s o n o b t e n u e lo r s d e l ' a n a l y s e , la q u a n 

t i t é d u c o r p s à d é t e r m i n e r , p l u s a u s s i s e r é d u i t t o u t e e r r e u r d a n s le 

d o s a g e ou p l u s e s t g r a n d e l ' e x a c t i t u d e d e c e d e r n i e r e t r é c i p r o q u e 

m e n t . 

Un e x e m p l e fera m i e u x c o m p r e n d r e c e qui p r é c è d e . S u p p o s o n s q u e 

n o u s a y o n s à d o s e r le soufre d a n s u n e c o m b i n a i s o n e t q u e n o u s l ' a y o n s 

o b t e n u , p a r su i t e d e la m é t h o d e e m p l o y é e , s o u s la forme d e sulfa te d e 

b a r y u m , BaSO'*, c ' e s t - à -d i r e d a n s u n e c o m b i n a i s o n a v e c le b a r y u m et 

l ' o x y g è n e . Le p o i d s m o l é c u l a i r e d u sulfate d e b a r y u m é t a n t éga l à 

233,49, le p o i d s a t o m i q u e d u soufre à 32,06 e t u n e m o l é c u l e de B a S O 1 

c o n t e n a n t u n a t o m e de S, il y a d a n s 233,49 p a r t i e s en p o i d s de BaSO* 

32,06 p a r t i e s en p o i d s d e soufre, c ' e s t - à -d i r e d a n s 100 p a r t i e s BaSO* 

13,73 p a r t i e s d e soufre . Ici , la q u a n t i t é d u c o r p s à dose r , d u soufre , n e 

s ' é l ève d o n c q u ' à 1/7 e n v i r o n de la q u a n t i t é d e la c o m b i n a i s o n , d a n s 
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l aque l l e n o u s le s é p a r o n s e t le p e s o n s . Si, m a i n t e n a n t , clans la d é t e r m i 

na t ion d e la q u a n t i t é d u sulfate d e b a r y u m n o u s a v o n s c o m m i s u n e e r r e u r 

(et , c o m m e on l'a dit , il n ' e s t a u c u n t r ava i l , m ê m e le p lu s e x a c t , qu i 

soi t a b s o l u m e n t e x e m p t d ' e r r e u r ) , si n o u s o b t e n o n s , p a r e x e m p l e , 

1 p . 100 d e m o i n s , de ce q u e n o u s d e v i o n s a t t e n d r e , d ' a p r è s la q u a n 

t i t é de soufre r é e l l e m e n t p r é s e n t e , il se t r o u v e r a a u s s i , il e s t v ra i , d a n s 

la q u a n t i t é d u soufre c a l c u l é e , u n e e r r e u r , m a i s n a t u r e l l e m e n t t r è s 

r é d u i t e . Si, au l ieu d e 1 g r a m m e d e sul fa te de b a r y u m , on ava i t o b t e n u 

0,99 g r . , la q u a n t i t é c a l c u l é e a v e c ce d e r n i e r n o m b r e s e r a i t 0,1359 g r . , 

t a n d i s qu 'e l l e d e v r a i t ê t r e r é e l l e m e n t é g a l e à 0,1373 g r . L ' e r r e u r , qu i 

e s t p o u r le sulfa te d e b a r y u m = 0,01 ou 1 c g r . , s ' é l ève p o u r le soufre 

à 0 ,0014 o u s e u l e m e n t à 1,4 m g r . Kn d ' a u t r e s t e r m e s : l ' e r r e u r qui e s t 

c o m m i s e lo r s de la d é t e r m i n a t i o n du sulfa te de b a r y u m se r é d u i t 

j u s q u ' à p r è s d e 1/7 de sa g r a n d e u r a b s o l u e , si a v e c le p o i d s de ce 

d e r n i e r on c a l c u l e ce lu i du souf re . On p e u t d o n c d i re , en s ' e x p r i m a n t 

d ' u n e façon t o u t à fait g é n é r a l e , l ' e r reur , lo r s d u d o s a g e d ' un c o r p s 

s o u s forme d ' u n e c o m b i n a i s o n de c e c o r p s , s e r é d u i t p o u r c e d e r n i e r 

d a n s u n e p r o p o r t i o n s e n s i b l e m e n t é g a l e à ce l l e clans l a q u e l l e il s e 

t r o u v e d a n s la c o m b i n a i s o n t o u t en t i è r e . 

De là r é s u l t e d o n c q u e l 'on do i t c h e r c h e r à s é p a r e r e t à p e s e r t ou t 

c o r p s s o u s la forme d e la c o m b i n a i s o n qui le r e n f e r m e en q u a n t i t é aus s i 

p e t i t e q u e p o s s i b l e , e t q u e l 'on doi t s 'efforcer, si la s u b s t a n c e à e x a m i n e r 

n e c o n t i e n t q u e d e t r è s faibles q u a n t i t é s d ' un c o r p s , de faire p a s s e r ce 

d e r n i e r d a n s une fo rme de c o m b i n a i s o n en r e n f e r m a n t a u s s i p e u q u e 

p o s s i b l e . On p e u t , p a r e x e m p l e , p e s e r le p h o s p h o r e s o u s forme d e p y r o -

p h o s p h a t e de m a g n é s i u m a v e c 27,84 p . 100 P ou d ' a c i d e p h o s p h o m o -

l } b d i q u e n e c o n t e n a n t q u e 1,723 p . 100 P . Si m a i n t e n a n t la s u b s t a n c e 

à a n a l y s e r n e c o n t e n a i t q u e 0,001 gr . P , on t r o u v e r a i t a v e c un t r ava i l 

s o i g n é en t r a n s f o r m a n t le p h o s p h o r e en p y r o p h o s p h a t e de m a g n é s i u m 

le p o i d s de c e d e r n i e r éga l à 0,0038 gr . e t en le c o n v e r t i s s a n t en a c i d e 

p l i o s p h o m o l y b d i q u e , la d é t e r m i n a t i o n du p o i d s d e c e d e r n i e r d o n n e r a i t 

0,0o80 g r . , on p o u r r a i t d o n c , fa isant a b s t r a c t i o n c o m p l è t e d e s c a u s e s 

d ' e r r e u r i n é v i t a b l e s , en e m p l o y a n t la d e r n i è r e m é t h o d e o b t e n i r d e s 

r é s u l t a t s à p e u p r è s seize fois p l u s e x a c t s q u ' a v e c la p r e m i è r e . 

D a n s la p l u p a r t d e s c a s , la c o m b i n a i s o n en l a q u e l l e e s t t r a n s f o r m é 

un c o r p s à d o s e r p o s s è d e e f fec t ivement un p o i d s p l u s g r a n d q u e ce 

c o r p s l u i - m ê m e ; l ' e r r e u r d ' a n a l y s e i n é v i t a b l e s e r é d u i t d o n c lors d u 

c a l c u l ; d ' a u t r e s c a s s o n t c e p e n d a n t a u s s i p o s s i b l e s . 

On p o u r r a i t , p a r e x e m p l e , p a r v e n i r à d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d e 

l ' o x y d e fe r r ique c o n t e n u d a n s u n e so lu t ion , en fa i san t ag i r s u r ce l le -c i 
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l ' h y d r o g è n e sulfuré e t p e s a n t le soufre a ins i s é p a r é ( d ' a p r è s l ' é q u a t i o n 

s c h é m a t i q u e : F e 2 0 ' - f - H ' S ' = 2 FeO -f- IFO + S) . C o m m e p o u r c h a q u e 

m o l é c u l e d ' o x y d e fer r ique (c 'es t -à-di re 159,76 p a r t i e s e n p o i d s ) 

r é d u i t e à l ' é ta t d ' o x y d e fe r reux , il n ' e s t o b t e n u q u e 1 a t o m e d e souf re , 

c ' e s t -à -d i re s e u l e m e n t 32,06 p a r t i e s en p o i d s , ou c o m m e la q u a n t i t é d u 

c o r p s à c a l c u l e r e s t c inq fois p lus g r a n d e q u e la q u a n t i t é de ce lu i 

d ' a p r è s la q u a n t i t é d u q u e l il e s t d é t e r m i n é , il e s t facile d e r e c o n n a î t r e 

q u e si , p a r e x e m p l e , on a v a i t o b t e n u en m o i n s 0,01 g r . d e souf re , le 

ca l cu l d o n n e r a i t é g a l e m e n t 0,05 gr . en m o i n s d ' o x y d e f e r r i que . L ' e r r e u r 

se mu l t i p l i e d o n c ici a u t a n t d e fois q u e la s u b s t a n c e t r o u v é e et p e s é e 

est c o n t e n u e d a n s la q u a n t i t é d e la s u b s t a n c e à c a l c u l e r qui lu i c o r r e s 

p o n d . 

Lor s de l ' a n a l y s e d 'un c o r p s , t ous l e s é l é m e n t s n e s o n t p a s t o u j o u r s 

s é p a r é s d i r e c t e m e n t e t d é t e r m i n é s d ' a p r è s l eu r p o i d s . Il y a, en effet, 

d e s s u b s t a n c e s d o n t la d é t e r m i n a t i o n e x a c t e e s t si difficile, qu ' i l v a u t 

m i e u x dose r les a u t r e s s u b s t a n c e s c o m b i n é e s a v e c e l les e t r e t r a n c h e r 

l eur s o m m e d u p o i d s t o t a l d u c o r p s . L a différence c o r r e s p o n d a l o r s à 

la q u a n t i t é d e la s u b s t a n c e non d é t e r m i n a b l e qu' i l s ' ag i t d e t r o u v e r . 

On n o m m e ce p r o c é d é détermination indirecte ou détermination par 

perle on par différence. Ains i , il a r r i v e s o u v e n t q u e l 'on d é t e r m i n e p a r 

p e r t e l ' e au d a n s q u e l q u e s s e l s ou a c i d e s , c o m m e l ' a c i d e a z o t i q u e , 

l ' ac ide b o r i q u e , e t c . , a ins i q u e le fluor. Mais , n a t u r e l l e m e n t , c e l a n ' e s t 

p o s s i b l e q u e l o r s q u e tous l es a u t r e s é l é m e n t s p e u v e n t ê t r e d o s é s a v e c 

p r é c i s i o n , p a r c e q u e , c o m m e il e s t facile de le c o m p r e n d r e , t o u t e s les 

e r r e u r s d a n s le d o s a g e d e c e s é l é m e n t s a t t e i g n e n t ce lu i qu ' i l s ' ag i t de 

d é t e r m i n e r i n d i r e c t e m e n t . 

Il ne faut jamais rejeter les corps séparés et pesés dans le cours de 

l'analyse d'une substance, car après que celle-là est achevée il est 

indispensable, dans nombre de cas, de les essayer qualitativement au 

point de vue de leur pureté et éventuellement de les soumettre à une 

nouvelle détermination quantitative Ce la e s t n é c e s s a i r e , d ' u n e p a r t , 

p o u r ê t r e s û r q u e la s é p a r a t i o n d e s s u b s t a n c e s a eu l ieu d ' u n e façon 

su f f i s ammen t e x a c t e , que l 'un d e s é l é m e n t s ne c o n t i e n t p a s un p e u de 

l ' au t r e , e t , d ' a u t r e p a r t , p a r c e que —• s u r ce p o i n t l a s o m m e d e l eu r 

p o i d s d ' a i l l eurs e x a c t e n e fournit a u c u n r e n s e i g n e m e n t — on p e u t 

e n c o r e t r o u v e r de pe t i t e s p o r t i o n s d ' a u t r e s s u b s t a n c e s , qu i l o r s d e 

l ' e s sa i qual i ta t i f son t p a s s é e s i n a p e r ç u e s , ce qui p e u t f a c i l e m e n t a r r i -

' On les conserve dans de petits tubes en verre bouchés , convenablement 
étiquetés, en ayant toujours soin, lorsqu'on les introduit dans ces tubes, que la 
perte de substance soit aussi petite que possible. 
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ve r , s u r t o u t l o r s q u ' o n n ' a p a s p u e m p l o y e r b e a u c o u p d e l a s u b s t a n c e à 

a n a l y s e r . C o m m e on doi t s a v o i r p o u r c h a q u e c a s p a r t i c u l i e r q u e l l e s 

son t , d ' a p r è s la m a r c h e de l ' a n a l y s e , l es s u b s t a n c e s qu i p e u v e n t ê t r e 

c o n t e n u e s d a n s la s u b s t a n c e s é p a r é e , c e s e s s a i s s u p p o s e n t n a t u 

r e l l e m e n t b e a u c o u p d ' i n t e l l i gence e t d e c o n n a i s s a n c e s . D a n s c e c a s , 

le c h a l u m e a u , l a m a n i è r e d o n t se c o m p o r t e la pe r l e d e se l d e p h o s 

p h o r e à h a u t e t e m p é r a t u r e , l ' a n a l y s e s p e c t r a l e r e n d e n t s o u v e n t d ' e x c e l 

l en t s s e r v i c e s . 

Si le c o r p s e x a m i n é n ' é t a i t p a s un m é l a n g e , m a i s u n e c o m b i n a i s o n 

c h i m i q u e , le r é s u l t a t o b t e n u doi t c o n c o r d e r a v e c la loi d e s p r o p o r t i o n s 

définies ; ce l le -c i fournit p a r c o n s é q u e n t u n i m p o r t a n t m o y e n p o u r 

c o n t r ô l e r l ' e x a c t i t u d e de l ' a n a l y s e . P o u r c e t t e r a i s o n , n o u s d o n n e r o n s 

d a n s le C h a p i t r e vu des i n d i c a t i o n s d é t a i l l é e s s u r la m a n i è r e de c a l c u l e r 

s l o e c h i o m é t r i q u e m e n t le r é s u l t a t d ' u n e a n a l y s e . 

Il a r r i v e s o u v e n t que , lo r s d e l ' a n a l y s e d ' u n e s u b s t a n c e qu i pa r e l le -

m ê m e fait l ' i m p r e s s i o n d ' u n e c o m b i n a i s o n c h i m i q u e définie, on t r o u v e 

de pe t i t e s q u a n t i t é s de q u e l q u e s c o r p s é t r a n g e r s , q u e s o u v e n t on c o n 

s i d è r e c o m m e s a n s i m p o r t a n c e e t q u e lo rs de la r e p r é s e n t a t i o n d u 

r é s u l t a t on p o r t e c o m m e t e l s en d é d u c t i o n . Mais il n ' e s t p a s t o u j o u r s 

c o n v e n a b l e de p r o c é d e r a ins i . Ca r , f r é q u e m m e n t , l es c o r p s ne c o n s t i 

t u e n t p a s p a r e u x - m ê m e s d e s i m p u r e t é s , m a i s s e t r o u v e n t en c o m b i 

n a i s o n c h i m i q u e a v e c u n ou p l u s i e u r s d e s é l é m e n t s e s s e n t i e l s Si , p a r 

e x e m p l e , lo r s de l ' ana lyse d 'un s i l i ca t e , on t r o u v e , en o u t r e du c a l c i u m , 

d u m a g n é s i u m et d u fer, u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' a l u m i n i u m , il s e r a i t t r è s 

i n v r a i s e m b l a b l e q u e ce d e r n i e r fût m é l a n g é a u s i l i ca te s o u s fo rme 

d ' o x y d e d ' a l u m i n i u m ; il e s t a u c o n t r a i r e b i en p l u s p r o b a b l e qu ' i l s e 

t r o u v e é g a l e m e n t à l ' é ta t d e s i l i c a t e . Mais m a i n t e n a n t s e p o s e la q u e s 

t ion d e s a v o i r c o m b i e n de s i l i c ium e s t c o m b i n é a v e c l ' a l u m i n i u m et si 

p e u t - ê t r e a u s s i une p a r t i e d e s a u t r e s m é t a u x n ' a p p a r t i e n t p a s à c e sili

c a t e . Il e s t le p l u s s o u v e n t i m p o s s i b l e d e r é s o u d r e c e t t e quesLion, e t c e 

n ' e s t q u e d a n s le c a s où. u n e pa re i l l e s u b s t a n c e t r o u v é e en pe t i t e q u a n 

t i té a p p a r t i e n t à un c o r p s d e c o m p o s i t i o n c o n n u e a c c o m p a g n a n t la 

s u b s t a n c e a n a l y s é e , q u e l 'on do i t c a l c u l e r la q u a n t i t é de c e c o r p s qui 

se t r o u v e m é l a n g é e à la s u b s t a n c e et la r e t r a n c h e r d e s a u t r e s é l é 

m e n t s . 

S u p p o s o n s q u ' o n ait à a n a l y s e r u n e p y r i t e d e cu iv re m é l a n g é e d e 

g a l è n e , e t q u ' a p r è s u n e s é p a r a t i o n m é c a n i q u e a u s s i s o i g n é e q u e p o s 

s ib l e , on ai t c e p e n d a n t t r o u v é , o u t r e le c u i v r e , le fer e t soufre , un p e u 

de p l o m b : il e s t a lo r s i m p o s s i b l e d e d o u t e r q u e ce p l o m b n e p r o v i e n n e 

d e fines p a r t i c u l e s d e g a l è n e d i s s é m i n é e s d a n s le m i n e r a i . C o m m e 
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m a i n t e n a n t on c o n n a î t la c o m p o s i t i o n d e la g a l è n e , on p e u t f ac i l emen t 

c a l c u l e r c o m b i e n il faut d é d u i r e de soufre p o u r la q u a n t i t é d e p l o m b 

t r o u v é e . 

S o u v e n t on p e u t p r o c é d e r d e la m ê m e m a n i è r e , lo r s d e l ' a n a l y s e de 

r o c h e s , c ' e s t - à -d i r e d e m é l a n g e s d e p l u s i e u r s m i n é r a u x , si la c o m p o 

si t ion de l 'un d ' e u x e s t e x a c t e m e n t c o n n u e . Si, p a r e x e m p l e , on a à 

a n a l y s e r u n e r o c h e d o l é r i t i q u e , qui s e c o m p o s e d ' une p a r t i e b l a n c h e 

f e l d s p a t h i q u e e t d ' u n e p a r t i e no i r e r e s s e m b l a n t à l ' aug i t e o u à la h o r n 

b l e n d e , la p e t i t e s s e d e s d i f férentes p a r t i c u l e s s o u v e n t n e p e r m e t p a s 

u n e s é p a r a t i o n m é c a n i q u e . C e p e n d a n t , si l 'on sa i t , d ' a p r è s l ' essa i 

m i n é r a l o g i q u e , les r é a c t i o n s a u c h a l u m e a u , e t c . , q u e la pa r t i e fe ldspa

t h i q u e e s t d u labrador ou si on ne p e u t q u e le s u p p o s e r a v e c u n e 

g r a n d e p r o b a b i l i t é , on a n a l y s e t r a n q u i l l e m e n t le m é l a n g e à e s s a y e r . 

A v e c la t e n e u r en a l u m i n i u m et en m é t a l a l ca l in , on p e u t a l o r s , d ' a p r è s 

la formule c o n n u e du l a b r a d o r , c a l c u l e r la q u a n t i t é de ce d e r n i e r d a n s la 

r o c h e e s s a y é e , c ' e s t - à -d i r e r e t r a n c h e r les q u a n t i t é s n é c e s s a i r e s de sili

c ium, de c a l c i u m et d ' o x y g è n e ; si m a i n t e n a n t il y a un r e s t e , d a n s 

leque l , a p r è s u n c a l c u l c o n v e n a b l e , l ' a c ide s i l ic ique c o n t i e n t d e u x fois 

a u t a n t d ' o x y g è n e q u ' e n r e n f e r m e n t e n s e m b l e le r e s t e de l ' o x y d e de 

c a l c i u m , l ' oxyde de m a g n é s i u m et l ' o x y d e fe r reux t r o u v é lo rs de l ' ana 

lyse , c e r e s t e e s t en r éa l i t é d e l'augite (voy . Ch . vu). 

Nous a v o n s v u p r é c é d e m m e n t q u e , q u a n d u n e s u b s t a n c e es t , lo r s d e 

l ' a n a l y s e , t r o u v é e en pe t i t e q u a n t i t é , on la c o n s i d è r e s o u v e n t c o m m e 

s a n s i m p o r t a n c e , e t p o u r c e t t e r a i son on la p o r t e en d é d u c t i o n . Mais 

ce la n e doi t p a s avo i r l ieu , l o r s q u e la c o m b i n a i s o n d a n s l aque l l e elle 

s e t r o u v e e s t isomorphe a v e c l 'un d e s a u t r e s é l é m e n t s , c ' e s t - à -d i r e 

lo r squ ' e l l e r e m p l a c e u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e de ce lu i -c i . Si, p a r 

e x e m p l e , on t r o u v e d a n s u n c a r b o n a t e de c a l c i u m et d e m a g n é s i u m 

(do lomie , d o l o m i e ferrifère) q u e l q u e s u n i t é s p o u r 100 d ' o x y d e fe r reux , 

ce d e r n i e r n e do i t p a s ê t re p o r t é en d é d u c t i o n , p a r c e qu ' i l e s t i so 

m o r p h e a v e c les o x y d e s d e c e s é l é m e n t s . Ce la r é s u l t e dé jà d e ce que , 

si s e u l e m e n t on le l e u r a jou te , la t e n e u r en o x y g è n e des b a s e s dev i en t 

d e u x fois a u s s i g r a n d e q u e ce l l e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e . Ains i , l es p r o 

p o r t i o n s déf in ies offrent d o n c é g a l e m e n t ici un m o y e n p o u r d é c i d e r si 

un é l é m e n t e s t ou n ' e s t p a s e s s e n t i e l (voy . Ch. vu) . 

Il e s t en g é n é r a l t r è s difficile d e j u g e r si d e s é l é m e n t s de m i n é r a u x , 

d o n t la q u a n t i t é e s t faible, d o i v e n t ê t r e c o n s i d é r é s c o m m e e s s e n t i e l s 

ou n o n . D e s a n a l y s e s c o m p a r é e s d ' é c h a n t i l l o n s d e la s u b s t a n c e p r o v e 

n a n t d e différents g i s e m e n t s , la p r i se en c o n s i d é r a t i o n de la n a t u r e d e s 

m a t i è r e s a c c e s s o i r e s , e t s u r t o u t d e s c o n n a i s s a n c e s m i n é r a l o g i q u e s et 
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c r i s t a l l o g r a p h i q u e s a p p r o f o n d i e s , p e u v e n t s e u l e s p e r m e t t r e de r é s o u d r e 

la q u e s t i o n . 

B. — Manipulations générales dans les travaux 
analytiques. 

11 es t un c e r t a i n n o m b r e d ' o p é r a t i o n s qui r e v i e n n e n t d a n s t o u t e s ou 

d a n s p r e s q u e t o u t e s les a n a l y s e s et d o n t l ' e x é c u t i o n s u p p o s e les c o n 

n a i s s a n c e s d e différents p e t i t s a r t i f i ces , qui ne p e u v e n t s ' a p p r e n d r e 

q u e p a r l ' e x e r c i c e . N o u s a l l ons d a n s les p a g e s s u i v a n t e s d é c r i r e les 

p lus i m p o r t a n t e s d e c e s o p é r a t i o n s , t a n d i s qu ' i l s e r a q u e s t i o n d a n s l e s 

d i f férents c h a p i t r e s d e ce l l e s qui s o n t m o i n s f r é q u e m m e n t u s i t é e s . 

I. — T R A V A U X P R É P A R A T O I R E S : T R I A G E , P U L V É R I S A T I O N , 

L É V I G A T I O N , D E S S I C C A T I O N . 

S il s ' ag i t d ' a n a l y s e s t e c h n i q u e s , la s u b s t a n c e e s t p r e s q u e t o u j o u r s 

a n a l y s é e te l le q u e l l e , a p r è s q u e , s u i v a n t l es r è g l e s qui s e r o n t ind i 

q u é e s u l t é r i e u r e m e n t , on en a p r é l e v é un é c h a n t i l l o n m o y e n . 

Mais s i . c o m m e d a n s l e s t r a v a u x sc i en t i f iques , il s ' ag i t d e d é t e r m i n e r 

la c o m p o s i t i o n a t o m i q u e e t si la s u b s t a n c e à a n a l y s e r n ' e s t p a s e n 

f r a g m e n t s p u r s , en c r i s t a u x , e t c . , m a i s c e qu i e s t le c a s le p l u s fré

q u e n t , si elle e s t e n t o u r é e e t m é l a n g é e d ' a u t r e s s u b s t a n c e s , el le doi t 

ê t r e s é p a r é e d e ce l l e s -c i p a r voie m é c a n i q u e a u s s i s o i g n e u s e m e n t q u e 

p o s s i b l e , p a r c e qu ' i l e s t é v i d e n t q u e l ' a n a l y s e d 'un m é l a n g e n e c o n d u i t 

à a u c u n r é s u l t a t . Ains i , la p l u p a r t d e s m i n é r a u x se r e n c o n t r e n t en 

i n c r u s t a t i o n s ( d a n s la r o c h e m è r e ) e t en c o m p a g n i e d ' a u t r e s m i n é r a u x . 

D a n s l e s s c o r i e s e t l e s m a t t e s , qu i s o n t o b t e n u e s d a n s d e s o p é r a t i o n s 

m é t a l l u r g i q u e s , il y a o r d i n a i r e m e n t d i s s é m i n é s d a n s leur m a s s e d e s 

m é t a u x à l ' é t a t d e r é g u l e , qui p a r su i t e d 'un r e f r o i d i s s e m e n t r a p i d e n e 

s 'en s o n t p a s s é p a r é s . D a n s t ous c e s c a s , la s é p a r a t i o n m é c a n i q u e d e 

la s u b s t a n c e d e s c o r p s qui l ' a c c o m p a g n e n t es t e x t r ê m e m e n t i m p o r 

t a n t e , d e son e x é c u t i o n c o n v e n a b l e d é p e n d e n t i è r e m e n t le r é s u l t a t d e 

l ' a n a l y s e . 

Mais s o u v e n t il e s t b e a u c o u p p lu s difficile qu ' on ne, p o u r r a i t le c ro i r e d e 

d é b a r r a s s e r u n e s u b s t a n c e , e n v u e d e l ' a n a l y s e , de t o u s les c o r p s 

é t r a n g e r s a d h é r e n t s , p a r c e q u e s o u v e n t d e s s u b s t a n c e s m i n é r a l e s s e 

t r o u v e n t d i s s é m i n é e s à l ' é t a t d e m e n u s f r a g m e n t s d a n s un mi l i eu fo rmé 

d e c o r p s é t r a n g e r s e t a u s s i p a r c e q u e d a n s les f r a g m e n t s les p l u s p u r s 

en a p p a r e n c e u n e x a m e n a t ten t i f fait r e c o n n a î t r e d e s i n c l u s i o n s d e 
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m a t i è r e s é t r a n g è r e s . Si s e u l e m e n t on s o n g e à la fo rma t ion d e s m i n é 

r a u x p a r c r i s t a l l i s a t i on , on c o m p r e n d r a f a c i l e m e n t q u e m ê m e d e s c r i s 

t a u x b ien f o r m é s d ' u n e s u b s t a n c e n e c o n s t i t u e n t p a s u n e g a r a n t i e 

c o m p l è t e d e s a p u r e t é a b s o l u e . C a r si un c o r p s c r i s t a l l i s e d a n s u n 

l iqu ide qu i c o n t i e n t e n c o r e d ' a u t r e s c o r p s en d i s so lu t i on , l es c r i s t a u x 

en se f o r m a n t r e t i e n n e n t t ou jou r s e n t r e l e u r s p a r t i c u l e s u n p e u d ' e au 

m è r e , q u e ce l l e -c i so i t u n e so lu t ion a q u e u s e ou u n e m a s s e fondue . 

La q u a n t i t é d e s i n c l u s i o n s é t r a n g è r e s c ro î t a v e c la g r o s s e u r d e s c r i s 

t a u x ; c ' e s t m ê m e à c a u s e d e ce l a q u e s o u v e n t l o r s de la p r é p a r a t i o n 

art if iciel le d e se l s , on p r o d u i t a v e c i n t e n t i o n de pe t i t s c r i s t a u x en t rou

b l a n t la c r i s t a l l i s a t i on , p a r c e q u e c e s d e r n i e r s s o n t p l u s p u r s (sulfate 

f e r r o s o - a m m o n i q u e , a l u n , e t c . ) . 

Si l ' e au m è r e e s t c o l o r é e p a r u n e m a t i è r e é t r a n g è r e , on r e c o n n a î t 

é g a l e m e n t d a n s le c a s où la s u b s t a n c e p u r e e s t b l a n c h e , l ' i m p u r e t é d e s 

c r i s t a u x à l e u r c o u l e u r . Ains i , n o u s r e n c o n t r o n s a u s s i d a n s la n a t u r e 

des s u b s t a n c e s d o n t la c o u l e u r p r o p r e e s t modi f iée p a r un m é l a n g e : 

le qua r t z , qu i d a n s s e s v a r i é t é s les p lu s p u r e s (c r i s ta l d e r o c h e ) fo rme 

des c r i s t a u x i nco lo re s t r a n s p a r e n t s , s e r e n c o n t r e t r è s o r d i n a i r e m e n t 

a v e c u n e c o u l e u r j a u n e , r o u g e o u b r u n e , qu ' i l do i t à c e r t a i n s o x y d e s 

m é t a l l i q u e s c o l o r a n t s ; il en e s t d e m ê m e p o u r le s p a t h c a l c a i r e (ca lc i t e ) , 

le s p a t h p e s a n t ( b a r y t i n e ) , le f e ld spa th , e t c . 

Il e s t é v i d e n t q u ' a v e c d e s s u b s t a n c e s transparentes, on p e u t m i e u x 

a p p r é c i e r le d e g r é d e l a p u r e t é q u ' a v e c d e s s u b s t a n c e s o p a q u e s . Si les 

c r i s t a u x d e q u a r t z n ' é t a i e n t p a s t r a n s p a r e n t s , n o u s ne p o u r r i o n s q u e 

diff ici lement o b s e r v e r l es i n c l u s i o n s é t r a n g è r e s d e c h l o r i t e , d e r u t i l e , 

d e fer o l ig i s t e , e t c . , qu ' i l p r é s e n t e f r é q u e m m e n t . P o u r l e s s u b s t a n c e s 

opaques, n o u s a v o n s r a r e m e n t un m o y e n p o u r n o u s r e n d r e c o m p t e de 

l eu r p u r e t é d a n s l e u r i n t é r i eu r , si l 'œil nu ou a r m é de la l o u p e n e p e u t y 

faire d é c o u v r i r r i en d ' h é t é r o g è n e . C e p e n d a n t , si l 'on b r i s e d e g r o s c r i s 

t a u x , d ' a i l l eu r s p u r s , on y t r o u v e que lque fo i s s o u s fo rme d e n o y a u u n e 

s u b s t a n c e é t r a n g è r e . Ains i , l ' a n a l c i m e c o n t i e n t f r é q u e m m e n t u n n o y a u 

' d ' a p o p h y l l i t e , la z i r cone un n o y a u d e c a r b o n a t e d e c a l c i u m , la l e u c i t e 

un c r i s t a l d ' a u g i t e . 

De c e qui v i en t d ' ê t r e di t , il r é s u l t e q u e les s u b s t a n c e s t r a n s p a r e n t e s , 

l es p e t i t s c r i s t a u x , l es c o r p s i n c o l o r e s o u f a ib l emen t c o l o r é s , les c r i s 

t a u x r é u n i s en d r u s e s s o n t l e s p l u s c o n v e n a b l e s p o u r l ' ana lyse , p a r c e 

qu' i l e s t p l u s facile d e r e c o n n a î t r e l e u r p u r e t é q u e lo r squ ' i l s ' ag i t de 

c o r p s v o l u m i n e u x , o p a q u e s , c o l o r é s e t d i s s é m i n é s d a n s u n e p â t e . D e s 

m a s s e s c o m p a c t e s , l a m e l l e u s e s d o i v e n t m ê m e que lque fo i s ê t r e préfé

r é e s p o u r l ' a n a l y s e aux c r i s t a u x d e s m ê m e s s u b s t a n c e s . 
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Mais on n ' a p a s t o u j o u r s c e cho ix , p a r c e q u ' u n g r a n d n o m b r e de m i n é 

r a u x n ' o n t é t é r e n c o n t r é s e t ne s o n t c o n n u s q u e s o u s une seule f o r m e . 

On n e doi t a l o r s n é g l i g e r a u c u n m o y e n p o u r l e s d é b a r r a s s e r a u s s i 

c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e d e t o u s les c o r p s é t r a n g e r s . L a c o m p o s i 

t ion d e n o m b r e u x m i n é r a u x e s t e n c o r e a u s s i i n c e r t a i n e , l e u r s fo rmules 

son t e n c o r e a u s s i c o m p l i q u é e s e t a u s s i d o u t e u s e s , m a l g r é d e n o m 

b r e u s e s b o n n e s a n a l y s e s , p a r c e q u e n o u s n e les t r o u v o n s à l ' é t a t p u r q u e 

d a n s la n a t u r e e t q u e n o u s s o m m e s i m p u i s s a n t s à i so le r c o m p l è t e m e n t 

pa r d e s m o y e n s m é c a n i q u e s e t c h i m i q u e s les é l é m e n t s a c c e s s o i r e s . 

Triage. — P o u r effectuer un t r i a g e a u s s i par fa i t q u e p o s s i b l e , on 

c a s s e en p e t i t s f r a g m e n t s la s u b s t a n c e e n v e l o p p é e d a n s d u p a p i e r 

résistant (il n e faut p a s s e s e r v i r de p a p i e r à fd t rer ) , on s é p a r e la p o u d r e 

l ine p a r t a m i s a g e 1 et a v e c u n e p i n c e on t r ie t o u t e s les p a r t i c u l e s p u r e s . 

Ce t r ava i l , s o u v e n t difficile, e s t a b s o l u m e n t i n d i s p e n s a b l e e t il doi t 

ê t r e effectué a v e c la p lu s g r a n d e p a t i e n c e e t le p l u s g r a n d s o i n ; le 

t e m p s qu ' i l ex ige n ' e s t j a m a i s p e r d u , ca r on p e u t s o u v e n t le r e g a g n e r 

lors d e s o p é r a t i o n s s u b s é q u e n t e s , ce l l e s -c i é t a n t a l o r s m o i n s l o n g u e s . 

Si c ' e s t d u fer m é t a l l i q u e ou d u fer m a g n é t i q u e qui a c c o m p a g n e la 

s u b s t a n c e , on p e u t l es a t t i r e r a v e c l ' a i m a n t . 

On c h e r c h e a u s s i p a r lëvigation à s é p a r e r un m é l a n g e en s e s p a r t i e s 

c o n s t i t u a n t e s ; p o u r ce l a on m e t à profit la p r o p r i é t é q u e p r e s e n t e n 

les c o r p s de s e d é p o s e r a u fond d ' un l iqu ide d ' a u t a n t p l u s r a p i d e m e n t 

qu ' i l s s o n t p l u s d e n s e s . Il e s t a lo r s n é c e s s a i r e q u e les m é l a n g e s so i en t 

s o u s fo rme d ' u n e p o u d r e e x t r ê m e m e n t fine, c ' e s t - à -d i r e qu ' i l s a i e n t u n e 

g r o s s e u r d e g r a in un i fo rme ; m a i s u n e s é p a r a t i o n p a r c e m o y e n e s t 

d ' a u t a n t p l u s difficile q u e la d i f férence d e d e n s i t é d e s c o r p s c o m p o 

s a n t le m é l a n g e e s t p l u s faible. 

Un a u t r e p r o c é d é s e r a t t a c h a n t a u p r é c é d e n t c o n s i s t e à d é t e r m i n e r , 

a v a n t la s é p a r a t i o n , Je p o i d s spéc i f ique d e s différents é l é m e n t s du 

m é l a n g e e t à i n t r o d u i r e e n s u i t e la p o u d r e d a n s un l iqu ide d ' une d e n s i t é 

t e l le q u e I u n d e s é l é m e n t s s u r n a g e , t a n d i s q u e l ' au t r e t o m b e a u fond. 

On se s e r t d a n s c e b u t , p o u r l e s c o r p s i n s o l u b l e s d a n s l ' eau , d e so lu

t i ons s a l i ne s , p a r e x e m p l e de b i i o d u r e de m e r c u r e et d e p o t a s s i u m , de 

b o r o t u n g s t a t e d e c a d m i u m , e t c . , qu i é v e n t u e l l e m e n t son t m é l a n g é e s 

a v e c d e l ' e a u ; p o u r les c o r p s s o l u b l e s d a n s l ' eau on e m p l o i e de l i o d u r e 

d e m é t h y l è n e , q u e l 'on é t e n d a v e c d u x y l è n e . C e p e n d a n t , c ' e s t t ou t au 

p lu s si les c o r p s d o n t la d e n s i t é n ' e s t p a s b e a u c o u p a u - d e s s u s de 3 

' On emploie puur cela des tamis de linon fin. 
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p e u v e n t ê t r e s é p a r é s les u n s d e s a u t r e s a v e c de pa re i l l e s d i s s o l u t i o n s . 

On p e u t a u s s i que lquefo i s é l imine r les i m p u r e t é s a u m o y e n d ' a g e n t s 

c h i m i q u e s , p a r e x e m p l e , l o r s q u e l ' é l é m e n t é t r a n g e r e s t so lub l e d a n s 

les a c i d e s , t a n d i s q u e la s u b s t a n c e n ' e s t p a s a t t a q u é e p a r c e s d e r n i e r s . 

Ains i , on p a r v i e n t à dépou i l l e r un g r a n d n o m b r e de m i n é r a u x du s p a t h 

c a l c a i r e qui y a d h è r e en a r r o s a n t l e u r p o u d r e g r o s s i è r e a v e c d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ou de l ' a c ide a c é t i q u e dilués, l a i s s a n t r e p o s e r 

q u e l q u e t e m p s , d é c a n t a n t l ' a c ide e t f i na l emen t l a v a n t b i en la s u b s t a n c e 

a v e c d e l ' e au e t la d e s s é c h a n t . Mais , e n a u c u n c a s , il n e faut e m p l o y e r 

d e s a c i d e s c o n c e n t r é s , p a r c e q u e l 'on p e u t t o u j o u r s c r a i n d r e q u e la 

s u b s t a n c e à a n a l y s e r n e so i t é g a l e m e n t a t t a q u é e . 

Pulvér isat ion. — La p l u p a r t d e s s u b s t a n c e s d o i v e n t , en v u e de 

l ' a n a l y s e , ê t r e p u l v é r i s é e s , afin d e p o u v o i r u l t é r i e u r e m e n t les d i s s o u d r e 

ou les d é s a g r é g e r . D a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , la p o u d r e n ' a p a s 

b e s o i n d ' ê t r e t r è s fine, p a r e x e m p l e , p o u r c e r t a i n s c a r b o n a t e s qui doi

ven t ê t r e d i s s o u s d a n s un a c i d e . Le p l u s s o u v e n t c e p e n d a n t , s a f inesse 

doi t ê t r e t r è s g r a n d e , c o m m e , p a r e x e m p l e , a v e c les s i l i c a t e s , l es su l 

fures e t l e s a r s é n i u r e s m é t a l l i q u e s . D a n s t o u s les c a s , la s u b s t a n c e , 

e n v e l o p p é e d a n s d u p a p i e r , e s t d ' a b o r d c o n c a s s é e g r o s s i è r e m e n t a v e c 

un m a r t e a u , e t e n s u i t e elle e s t finement b r o y é e d a n s un m o r t i e r d ' a g a t e , 

en ayant soin de ne pas mettre trop de matière à la fois dans le mor

tier, une trop grande quantité rendant le travail difficile. On c o n t i n u e 

le b r o y a g e , lo r squ ' i l e s t n é c e s s a i r e d ' avo i r u n e p o u d r e t r è s fine, j u s q u ' à 

c e q u ' u n é c h a n t i l l o n n e l a i s se p l u s r i en d i s t i n g u e r e n t r e l e s d o i g t s . 

On p u l v é r i s e d ' a b o r d d a n s un mortier en acier les s u b s t a n c e s d u r e s , 

s u r t o u t l o r s q u e , à c a u s e de la r a r e t é de la m a t i è r e , t o u t e p e r t e doi t 

ê t r e év i t é e , e t e n s u i t e on les b r o i e f i nemen t a u m o r t i e r d ' a g a t e . D a n s 

c e t t e o p é r a t i o n , on n e p e u t p a s c e p e n d a n t év i t e r que d e fines p a r t i c u l e s 

d ' ac i e r ne s e m ê l e n t à la p o u d r e , c o m m e on p e u t le c o n s t a t e r à l ' a ide 

d 'un a i m a n t . La p o u d r e doi t a l o r s ê t r e t r a i t é e p a r l ' a c i de c h l o r h y d r i q u e 

e t l avée à l ' e a u . L ' e m p l o i d u m o r t i e r d ' a c i e r n e c o n v i e n t d o n c p a s p o u r 

la p u l v é r i s a t i o n de t o u s les c o r p s qu i e u x - m ê m e s s o n t a t t a q u é s p a r 

l ' ac ide . 

C e p e n d a n t , s ' i ls s o n t si d u r s qu ' i l s a t t a q u e n t l 'ag-ate, e t si de c e t t e 

façon l eu r p u r e t é e s t a l t é r é e p a r de l ' a c ide s i l i c ique , on n e p e u t p a s 

é v i t e r la p u l v é r i s a t i o n d a n s le m o r t i e r en a c i e r ; on doi t a lo r s t r a i t e r la 

p o u d r e a u s s i fine q u e p o s s i b l e a v e c u n fort a i m a n t , afin d ' é l i m i n e r le 

fer. 

Lévigation. — Afin d ' o b t e n i r la p o u d r é d a n s un é t a t de finesse t r è s 
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g r a n d e , on a que lque fo i s c o u t u m e d e la s o u m e t t r e à la l é v i g a t i o n . A 

cet effet, on la b r o i e d ' a b o r d — é v e n t u e l l e m e n t en a j o u t a n t de l ' eau —• 

a u s s i f i nemen t q u e p o s s i b l e d a n s le m o r t i e r , on v e r s e e n s u i t e le t o u t 

d a n s u n g o b e l e t d e v e r r e a v e c d e l ' eau , on b r a s s e b ien e t d è s q u e l e s 

p a r t i c u l e s g r o s s i è r e s p lu s l o u r d e s se son t d é p o s é e s a u fond du v a s e , on 

d é c a n t e le l i qu ide t r o u b l e d a n s un a u t r e g o b e l e t ou d a n s u n e c a p s u l e 

a v e c l e s p a r t i c u l e s qu ' i l t i en t en s u s p e n s i o n . Le d é p ô t e s t b r o y é d e 

n o u v e a u e t e n c o r e t r a i t é p a r l ' eau , et l 'on c o n t i n u e a ins i j u s q u ' à ce q u e 

t o u t o u p r e s q u e t o u t soi t f i nemen t b r o y é . On l a i s se le l iqu ide t e n a n t en 

s u s p e n s i o n les fines p a r t i c u l e s s e clar if ier p a r u n l o n g r e p o s , pu i s on 

d é c a n t e l ' e au a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e e t on d e s s è c h e l a 

p o u d r e à u n e d o u c e c h a l e u r (au b a i n d 'a i r ou au b a i n - m a r i e , e t c . 

v o y . p . 18 ) . Quelquefo is on n e d é c a n t e p a s le l i qu ide s u r n a g e a n t le 

d é p ô t , m a i s on le fait é v a p o r e r a u - d e s s u s d e la p o u d r e , afin d e ne p a s 

p e r d r e ce q u e l ' e a u a p u d i s s o u d r e d e la s u b s t a n c e . 

Il e s t p r e s q u e t o u j o u r s c o n v e n a b l e , q u e l l e q u e so i t la m é t h o d e d e 

p u l v é r i s a t i o n q u e l 'on ai t e m p l o y é e , de p a s s e r s u r un t a m i s de l inon fin 

t o u t e la p o u d r e o b t e n u e , de b r o y e r d e n o u v e a u la p o r t i o n qu i a p u n e 

p a s t r a v e r s e r le t a m i s , d e la t a m i s e r e t de c o n t i n u e r a ins i j u s q u ' à c e 

q u e la m a s s e t o u t e n t i è r e de la s u b s t a n c e à a n a l y s e r a i t p a s s é à t r a v e r s 

le t a m i s . A v e c la p o u d r e a ins i o b t e n u e on p r é p a r e , en m é l a n g e a n t d e 

n o u v e a u le t o u t i n t i m e m e n t , un é c h a n t i l l o n h o m o g è n e d a n s t o u t e s s e s 

p a r t i e s , un échan t i l l on m o y e n , e t on s o u m e t ce lui -c i à l ' a n a l y s e 1 . 

Conversion en l imai l le e t e n lamel les . — Afin d e p o u v o i r l es d i s s o u d r e 

f ac i l emen t , on lime l es a l l i age s m é t a l l i q u e s à l ' a ide d ' u n e l ime a n g l a i s e 

d u r e , b i e n p r o p r e ; d e s s u b s t a n c e s m a l l é a b l e s d e c e t t e s o r t e s o n t 

aplaties p a r b a t t a g e a v e c un m a r t e a u e t e n s u i t e c o u p é e s à l ' a ide d e 

c i s a i l l e s p r o p r e s . Il e s t n é c e s s a i r e d e d é b a r r a s s e r l es a l l i a g e s m é t a l l i q u e s 

d e la p o u s s i è r e e t d e s m a t i è r e s g r a s s e s do n t ils son t f r é q u e m m e n t 

sou i l l é s ; d a n s c e b u t , on les n e t t o i e a v e c de l ' émer i fin ou du s a b l e d e 

m e r , e t p o u r é l i m i n e r les m a t i è r e s g r a s s e s , on les t r a i t e s u c c e s s i v e m e n t 

p a r u n e l e s s i v e de p o t a s s e , d e l ' e au , d e l ' a lcool e t de I ' é ther . 

Recristal l i sat ion. — L e s c o r p s ( s e l s , e t c . ) , s o l u b l e s d a n s l ' e a u , p r é p a 

r é s s y n t h é t i q u e m e n t , p e u v e n t , d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , s ' i ls n e 

1 Comme souvent on doit peser plusieurs échantillons pour l'analyse d'une seule 
et même substance et que souvent aussi on doit répéter l'analyse, il est absolu
ment nécessaire de procéder de cette manière pour arriver à des résultats concor
dants. Comme un gros échantillon moyen peut perdre son homogénéité , il est 
convenable de peser pour l'analyse immédiatement l'un après l'autre plusieurs 
échantil lons. 
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FRIEIIHEIM. — Analyse (luantilaLive. 2 

s o n t p a s s u f f i s a m m e n t p u r s p o u r l ' a n a l y s e , ê t r e pur i f iés p a r rec r i s ta l l i 

s a t i on , c e d o n t il do i t ê t r e q u e s t i o n u l t é r i e u r e m e n t ( v o y . l ' exemple 

Phosphate de sodium). 

Dessiccat ion. — De n o m b r e u x c o r p s , s u r t o u t l e s c o r p s p u l v é r u l e n t s , 

a t t i r e n t l ' h u m i d i t é d e l 'a ir , qui doi t ê t r e é l iminée a v a n t q u e l 'on effectue la 

p e s é e p o u r l ' a n a l y s e . C 'es t c e q u e l 'on fait p a r dessiccation. Mais l o r s q u e 

le c o r p s à a n a l y s e r c o n t i e n t d e l ' eau d e c r i s t a l l i s a t i on , l a d e s s i c c a t i o n 

doi t ê t r e ef fec tuée d e façon qu ' i l n e s e p e r d e r i en d e c e t t e eau . 

D e n o m b r e u x se l s contenant de l'eau de cristallisation en p e r d e n t 

une p a r t i e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e d e l ' a i r : ils seftleurissent. Tels 

son t , p a r e x e m p l e , le c a r b o n a t e , le sulfate e t le p h o s p h a t e de s o d i u m , 

b e a u c o u p d e s e l s m é t a l l i q u e s , e t c . De p a r e i l s s e l s , d e s q u e l s ou v e u t 

é l i m i n e r l ' e a u a d h é r e n t e e t e n f e r m é e m é c a n i q u e m e n t e n t r e l e s l a m e l l e s 

c r i s t a l l i n e s , n e d o i v e n t p a s ê t r e chauffés à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . Ils 

son t t r a n s f o r m é s en u n e p o u d r e qu i , p l a c é e e n t r e p l u s i e u r s c o u c h e s 

d e p a p i e r à f d l r e r , e s t s o u m i s e à u n e p r e s s i o n m o d é r é e a u m o y e n d ' u n e 

p l a n c h e c h a r g é e de p o i d s l o u r d s o u à l ' a ide d ' u n e p e t i t e p r e s s e à m a i n . 

Au b o u t de q u e l q u e t e m p s , on r e n o u v e l l e t o u t le p a p i e r e t on r e c o m 

m e n c e a ins i t a n t q u e c e d e r n i e r e s t e n c o r e h u m i d e . L a p o u d r e a ins i 

d e s s é c h é e , p l a c é e d a n s un v a s e f e rmé , e s t p o r t é e i m m é d i a t e m e n t s u r 

la b a l a n c e , o u c o n s e r v é e d a n s un pare i l v a s e . 

Si la s u b s t a n c e c o n t e n a n t de l ' eau n e s'effleurit p a s à l ' a i r , on m e t la 

p o u d r e s u r u n v e r r e d e m o n t r e ou d a n s un pe t i t f lacon à l a r g e co l , p o u 

v a n t ê t r e b o u c h é et d ' u n e c a p a c i t é de 40 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron , pu i s 

on p l a c e le v e r r e d e m o n t r e o u le f lacon d a n s Yexsiccateur, c ' e s t - à -d i r e 

d a n s un v a s e en v e r r e de fo rme c o n v e n a b l e , qui p e u t ê t r e fe rmé h e r 

m é t i q u e m e n t , a u m o y e n d 'un c o u v e r c l e d e v e r r e r o d é , a v e c i n t e rpos i t i on 

d ' u n e m a t i è r e c o n v e n a b l e 1 . D a n s c e v a s e , s e t r o u v e u n e s u b s t a n c e 

a v i d e d ' e a u ( ac ide su l fu r ique ou a c i d e p h o s p h o r i q u e c o n c e n t r é s , c h l o 

r u r e d e c a l c i u m fondu , p e n t o x y d e d e p h o s p h o r e ) e t u n s u p p o r t p o u r 

p l a c e r le v a s e c o n t e n a n t la s u b s t a n c e . Mais il ne faut p a s o u b l i e r q u e 

b e a u c o u p d e se l s n e s 'e f f leur issant p a s à l 'a i r l ib re s ' e f f leur i ssent a u 

b o u t d ' un l o n g sé jour d a n s l 'a i r s e c de l ' e x s i c c a t e u r . On do i t d o n c , 

a v a n t q u e c e l a n ' a r r i v e , r e t i r e r c e s se l s de l ' appa re i l o u les d e s s é c h e r 

* Comme matière tout à fait convenable pour cet usage , on peut recommander 
un mélange bien trituré de vasel ine avec une quantité de paraffine telle que la 
masse ait à la température ordinaire la consistance du beurre. Pour obtenir la fer
meture hermétique, on ne doit jamais employer qu'une très petite quantité de la 
matière grasse , de façon que les surfaces rodées appliquées l'une sur l'autre parais
sent propres et restent transparentes, et en dehors du bord du vase , il ne doit y 
avoir de matière grasse ni sur sa paroi interne, ni sur sa paroi externe. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



18 P R É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

d e la façon i n d i q u é e p r é c é d e m m e n t . 11 e s t c o n v e n a b l e d e d é t e r m i n e r 

le p o i d s de la s u b s t a n c e à d e s s é c h e r a v a n t d e la p l a c e r d a n s l ' exs i c -

c a t e u r , et p a r d e s p e s é e s r é p é t é e s on c o n t r ô l e ce lu i de la s u b s t a n c e 

d e s s é c h é e , en a y a n t soin à c h a q u e fois, aus s i tô t qu ' on a r e t i r é d e l ' ex-

s i c c a t e u r le v a s e c o n t e n a n t la s u b s t a n c e à p e s e r , d e f e r m e r ce d e r n i e r 

a u m o y e n d ' un c o u v e r c l e de v e r r e r o d é , ou s'il s ' ag i t d 'un v e r r e d e 

m o n t r e , à l ' a ide d 'un v e r r e s e m b l a b l e , q u e l 'on fixe a v e c u n e p i n c e . 

La d e s s i c c a t i o n et la p e s é e d o i v e n t ê t r e r é p é t é e s j u s q u ' à ce q u e l e 

p o i d s d e la p o u d r e n e va r i e p l u s , c e qu i i n d i q u e la fin de l ' opé ra t i on . 

L e s s u b s t a n c e s qui c o n t i e n n e n t d e Veau combinée chimiquement n e 

l ' a b a n d o n n e n t s o u v e n t q u ' à des t e m p é r a t u r e s s u p é r i e u r e s à 100". E l l e s 

s o n t t r a i t é e s d a n s d e s éluves. On e m p l o i e c o m m e étuves d e s bains 

d'air c o n s t r u i t s d e dif férentes f açons . Un d e s p lus s i m p l e s , m a i s tout 

à fait c o n v e n a b l e p o u r l ' ob je t qui n o u s o c c u p e , se c o m p o s e d 'un c y l i n d r e 

en c u i v r e de 12 c e n t i m è t r e s env i ron de d i a m è t r e ; c e cy l ind re es t fe rmé 

i n f é r i e u r e m e n t e t m u n i d 'un c o u v e r c l e à r e b o r d é t ro i t ne f e r m a n t q u ' i m 

p a r f a i t e m e n t . U n e o u v e r t u r e m é n a g é e d a n s le c o u v e r c l e , p r è s de son 

b o r d , r eço i t un t h e r m o m è t r e fixé à l ' a i de d 'un b o u c h o n , t a n d i s que d a n s 

l ' i n t é r i eu r du c y l i n d r e , à la moi t i é de sa h a u t e u r , s o n t fixées t ro i s c h e 

vi l les s u p p o r t a n t une p l a q u e de v e r r e ou de p o r c e l a i n e , s u r l a q u e l l e 

les v a s e s son t p l a c é s , de façon q u e le r é s e r v o i r c y l i n d r i q u e du t h e r m o 

m è t r e à m e r c u r e se t r o u v e a u s s i p r è s que p o s s i b l e d e l e u r pa ro i l a t é 

r a l e . Le v a s e a v e c la s u b s t a n c e é t a n t p l a c é s d a n s l a p p a r e i l , on chauffe 

ce lu i -c i a u m o y e n d ' une f l a m m e , d o n t on r è g l e le v o l u m e s u i v a n t la t e m 

p é r a t u r e e x i g é e e t qu i r e s t e e n s u i t e i n v a r i a b l e . L o r s q u e c e t t e t e m p é r a 

t u r e a é t é e n t r e t e n u e p e n d a n t un c e r t a i n t e m p s , on o u v r e le ba in d 'a i r , 

on en r e t i r e le v a s e c o n t e n a n t la s u b s t a n c e , on f e rme i m m é d i a t e m e n t 

c e de rn i e r , on l e p o r t e d a n s l ' e x s i c c a t e u r e t a u b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e 

on le p è s e , en a y a n t so in i m m é d i a t e m e n t a v a n t la p e s é e de s o u l e v e r le 

c o u v e r c l e du v a s e p e n d a n t u n c o u r t m o m e n t . L ' o p é r a t i o n e s t r e n o u v e l é e 

(à la m ô m e t e m p é r a t u r e ou à une t e m p é r a t u r e u n p e u p l u s h a u t e ) , j u s 

q u ' à ce q u e les d e u x d e r n i è r e s p e s é e s so ien t c o n c o r d a n t e s . 

Il e s t é v i d e n t q u e l 'on p e u t a u s s i t r a i t e r d a n s l ' é t u v e d e s s u b s t a n c e s 

qui s u p p o r t e n t u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . Un g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s 

qu i , il e s t v ra i , n e c o n t i e n n e n t p a s d ' e a u , m a i s qui c e p e n d a n t , à c a u s e 

d e s c o r p s vo la t i l s o u a l t é r a b l e s p a r la c h a l e u r q u ' e l l e s r e n f e r m e n t , n e 

d o i v e n t p a s ê t r e chauf fées a u r o u g e , c o m m e , p a r e x e m p l e , d e s o x y d e s 

m é t a l l i q u e s , d e s c a r b o n a t e s , d e s c o m b i n a i s o n s de l ' o x y d e fe r reux , d e s 

p e r o x y d e s , e t c . , p e u v e n t , s a n s é p r o u v e r de mod i f i ca t i ons f â c h e u s e s , 

ê t r e d e s s é c h é e s d a n s l ' é t uve à 120-130°. 
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S o u v e n t , un c o r p s , qu i ne c o n t i e n t p a s d ' e a u c o m b i n é e c h i m i q u e 

m e n t et qui n ' é p r o u v e p a s d ' a l t é r a t i on c h i m i q u e lo r squ 'on le chauffe , 

es t d e s s é c h é a u - d e s s u s d ' un b r û l e u r , e t m ê m e p a r un cour t chauf fage 

au r o u g e . 

II. — O p é r a t i o n s a n a l y t i q u e s : D i s s o l u t i o n . D é s a g r é g a t i o n . 

D i g e s t i o n , É v a p o r a t i o n . É b u l l i t i o n . P r é c i p i t a t i o n . N e u t r a l i 

s a t i o n . F i l t r a t i o n . L a v a g e . 

Disso lu t ion . — h a s u b s t a n c e à a n a l y s e r e s t d i s sou t e soi t d a n s Veau, 

soit d a n s un acide. Le d i s s o l v a n t à e m p l o y e r d é p e n d de la n a t u r e d e 

la s u b s t a n c e , et il do i t ê t r e d é t e r m i n é d ' a v a n c e pa r l ' a n a l y s e qua l i 

t a t i ve . 

P a r m i les a c i d e s , Y acide chlorhydrique e s t le p lus e m p l o y é et on s 'en 

ser t à différents d e g r é s d e c o n c e n t r a t i o n . 

Les a l l i age s m é t a l l i q u e s s o n t le p l u s souvent d i s s o u s a u m o y e n 

d'acide azotique. Mais il ne faut p a s e m p l o y e r p o u r ce l a un a c i d e t r o p 

c e n c e n t r é , p a r c e que , a v e c un pa re i l a c i d e les azo ta t e s n ' e n t r e n t p a s en 

d i sso lu t ion , m a i s c o u v r e n t la su r face d u m é t a l e t e m p ê c h e n t a ins i t o u t e 

a t t a q u e u l t é r i e u r e p a r l ' a c i d e . D a n s le c a s de la p r é s e n c e d ' a r g e n t , d e 

p l o m b ou d e b i s m u t h , l ' a c i d e azo t i que doi t ê t r e c o m p l è t e m e n t e x e m p t 

de c h l o r e . 

Lors de l ' a n a l y s e d e su l fu res qui ne s o n t p a s d i s s o u s p a r l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e ou s e u l e m e n t a v e c d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e sulfuré, on 

emplo i e g é n é r a l e m e n t so i t d e Y acide azotique, soit d e Y eau régale. 

Mais si l ' h y d r o g è n e sulfuré s e d é g a g e a n t doi t se rv i r p o u r le d o s a g e d u 

soufre, on a r e c o u r s à l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . L ' eau r éga l e n ' e s t p r é p a r é e , 

et c 'es t ce qu'i l y a d e p l u s c o n v e n a b l e , q u e lo rs de l ' ana ly se e l l e - m ê m e , 

la s u b s t a n c e é t a n t d ' a b o r d t r a i t é e p a r l ' a c ide azot ique e t l ' ac ide ch lo r 

h y d r i q u e a jou té s e u l e m e n t l o r s q u e l ' ac t ion du "premier a c i d e s ' es t fait 

s en t i r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s ; le t r a i t e m e n t est e n s u i t e c o n t i n u é 

c o m m e à l ' o r d i n a i r e . A p r o p o s d e s e x e m p l e s q u e n o u s d o n n e r o n s u l t é 

r i e u r e m e n t , il s e r a fourni à ce su je t d e s ind ica t ions p lu s p r é c i s e s . On 

n ' e m p l o i e d i r e c t e m e n t un m é l a n g e d e \ p a r t i e d ' ac ide azo t ique et de 

3 p a r t i e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e q u e lo rs de l ' ana lyse d e s sulfures qui 

p o u r r a i e n t d é g a g e r f ac i l emen t a v e c l ' a c ide azot ique un peu d ' h y d r o g è n e 

sulfuré , c o m m e , p a r e x e m p l e , l ' o u t r e m e r ou la b l e n d e . On chauffe 

d ' a b o r d l ' eau r é g a l e j u s q u ' à ce q u e d u c h l o r e c o m m e n c e à s e d é g a g e r 

et e n s u i t e on y l a i s se g l i s s e r un pe t i t t u b e c o n t e n a n t la s u b s t a n c e p e s é e . 
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L'ucide azotique fumant e s t employé , p l u s r a r e m e n t d a n s le d e r n i e r 

c a s . 

Ne pas prendre du dissolvant plus qu'il n'est nécessaire l o r s d e la 

d i s so lu t i on d ' une s u b s t a n c e d a n s les a c i d e s e s t u n e r è g l e g é n é r a l e , 

d o n t l e s c o m m e n ç a n t s ne s a u r a i e n t t r o p se p é n é t r e r . Un e x c è s d ' a c i d e 

inu t i le nui t à l ' e x a c t i t u d e , p a r c e q u e p o u r s a n e u t r a l i s a t i o n u l t é r i eu re 

il faut u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' a l ca l i , qu ' on a a u s s i p a r su i t e à é l imine r 

p a r l a v a g e e t é v e n t u e l l e m e n t p a r vo la t i l i sa t ion , e t en o u t r e , n o t a m 

m e n t en p r é s e n c e d ' a m m o n i a q u e , on é p r o u v e de p e t i t e s p e r t e s p a r 

s u i t e d e la so lub i l i t é d e m a i n t s p r é c i p i t é s d a n s les s o l u t i o n s de se l s 

a m m o n i q u e s p r o d u i t e s . C 'es t p o u r ce l a qu ' i l faut le p l u s s o u v e n t l 'éli

m i n e r p a r é v a p o r a t i o n (voy. p . 21) . 

L a d i s so lu t ion d e s s u b s t a n c e s a l ieu d a n s d e s c a p s u l e s , d e s g o b e l e t s 

d e v e r r e e t d e s b a l l o n s , d o n t le c h o i x d é p e n d d e la n a t u r e d e la s u b s 

t a n c e e l l e - m ê m e et du d i s s o l v a n t . S a n s v o u l o i r e x p o s e r ici l es r è g l e s à 

su iv re p o u r les différents c a s qu i se p r é s e n t e r o n t lo r s de la d e s c r i p t i o n 

d e la m a r c h e d e l ' a n a l y s e d e s d i f férentes c o m b i n a i s o n s , n o u s d o n n e 

r o n s à c e suje t q u e l q u e s i n d i c a t i o n s g é n é r a l e s . 

T o u t e s les d i s s o l u t i o n s d a n s l e s a c i d e s , qui son t a c c o m p a g n é e s d 'un 

d é g a g e m e n t d e gaz d o i v e n t ê t r e ef fectuées d a n s d e s b a l l o n s c o n i q u e s 

f e r m é e s a v e c u n pe t i t e n t o n n o i r (fioles c o n i q u e s d'EnLEXMEYER) ou d a n s 

d e s g o b e l e t s d e v e r r e c o u v e r t s a v e c des v e r r e s d e m o n t r e . Le d é g a 

g e m e n t g a z e u x qui doi t se p r o d u i r e e s t t r è s vif; on ne v e r s e p a s d ' a b o r d 

l ' a c i d e s u r la s u b s t a n c e i n t r o d u i t e d a n s le v a s e , en c o u v r a n t e n s u i t e 

c e d e r n i e r , m a i s on p l a c e d ' a b o r d le v e r r e d e m o n t r e nu l ' e n t o n n o i r 

s u r le v a s e e t , p a r le b e c du g o b e l e t de v e r r e ou p a r l e col de l ' en ton 

noi r , à l ' a ide d 'un t u b e d e v e r r e é t i ré ( d ' u n e p i p e t t e n o n g r a d u é e ) , on 

i n t r o d u i t l ' a c i d e , en le fa i san t c o u l e r s u r la s u b s t a n c e le l o n g d e s 

p a r o i s du v a s e . S o u v e n t , on doi t ( p a r e x e m p l e , a v e c c e r t a i n s sul fures 

m é t a l l i q u e s ) , p o u r év i t e r u n e r é a c t i o n t r o p v i v e , ref ro idi r le v a s e où a 

l ieu la d é c o m p o s i t i o n , en le p l a ç a n t d a n s de l ' eau f ro ide ; on h u m e c t e r a 

p r é a l a b l e m e n t la s u b s t a n c e a v e c de l ' eau . C e p e n d a n t , d a n s la p l u p a r t 

d e s c a s , la d i s so lu t ion e s t a c c é l é r é e p a r chauf fage , soi t s u r la toi le 

m é t a l l i q u e , soi t a u b a i n - m a r i e ou a u b a i n d e s a b l e ( d a n s ce c a s , il es t 

c o n v e n a b l e d e p l a c e r l es b a l l o n s r o n d s d a n s u n e pos i t i on i nc l i née ) . Il 

e s t a lo r s r a r e m e n t n é c e s s a i r e d e chauffer j u s q u ' à l ' ébul l i t ion d e la 

so lu t i on , p a r c e q u e d e s p e r t e s p e u v e n t a l o r s f a c i l e m e n t se p r o d u i r e . 

Si l 'on a à a n a l y s e r d e s s i l i ca t e s ou d ' a u t r e s c o r p s d o n n a n t l ieu, lo r s 

d e la d é c o m p o s i t i o n , h la s é p a r a t i o n d e c o m b i n a i s o n s s o l i d e s , on n e se 

s e r t p a s de b a l l o n s , p a r c e q u e ce l les-c i s o n t difficiles à r e t i r e r d e c e s 
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d e r n i e r s ; on e m p l o i e a l o r s d e s c a p s u l e s , q u e l 'on r e c o u v r e d 'un v e r r e 

d e m o n t r e , l o r squ ' i l do i t se p r o d u i r e un d é g a g e m e n t d e gaz . 

Désagrégation. — O n d é s i g n e s o u s c e n o m d a n s la c h i m i e a n a l y t i q u e 

u n e o p é r a t i o n a u m o y e n d e l a q u e l l e les s i l i c a t e s , les a l u m i n a t e s et 

a u t r e s c o m b i n a i s o n s i n a t t a q u a b l e s p a r l es a c i d e s s o n t a m e n é e s à u n 

é t a t d a n s l eque l i ls p e u v e n t ê t r e d é c o m p o s é s p a r c e s d e r n i e r s ; e l le 

cons i s t e à fondre c e s c o r p s a v e c d e s a lca l i s c a u s t i q u e s , d e s c a r b o n a t e s 

a l ca l in s , d u c a r b o n a t e d e b a r y u m , de la c h a u x c a u s t i q u e ou d e l ' h y d r o -

sulfate d e p o t a s s i u m . 

Il s e r a q u e s t i o n u l t é r i e u r e m e n t , e t à p r o p o s des différents e x e m p l e s , 

de l ' ac t ion d e c e s a g e n t s de d é s a g r é g a t i o n . 

L ' o p é r a t i o n d e l a d é s a g r é g a t i o n e s t p r a t i q u é e d a n s d e s c r e u s e t s en 

p l a t i ne , ou b i e n d a n s d e s c r e u s e t s en a r g e n t . C o m m e d a n s c e t t e o p é r a 

t ion il s e d é g a g e d e s gaz , on ne do i t é l e v e r q u e t r è s l e n t e m e n t la t e m 

p é r a t u r e et t e n i r le c r e u s e t s o i g n e u s e m e n t c o u v e r t ; su r c e po in t , il s e r a 

é g a l e m e n t d o n n é u l t é r i e u r e m e n t d e s i n d i c a t i o n s p lus p r é c i s e s , à p r o p o s 

de l ' a n a l y s e d e s différentes c o m b i n a i s o n s . 

h'acide sulfurique m o d é r é m e n t c o n c e n t r é s e r t a u s s i p o u r la d é s a 

g r é g a t i o n d e p a r e i l s c o r p s : des t u b e s d e v e r r e f e rmés à la l a m p e e t 

d e s a p p a r e i l s s p é c i a u x s o n t n é c e s s a i r e s p o u r c e c a s , d o n t il s e r a é g a 

l e m e n t q u e s t i o n u l t é r i e u r e m e n t . 

Digest ion. — Il e s t s o u v e n t n é c e s s a i r e d ' e x p o s e r un l iqu ide p e n d a n t 

l o n g t e m p s à u n e d o u c e c h a l e u r , à u n e t e m p é r a t u r e infér ieure à s o n 

po in t d ' ébu l l i t ion . C e t t e o p é r a t i o n , t r è s f r é q u e n t e d a n s les t r a v a u x a n a 

l y t i q u e s , e s t d é s i g n é e s o u s le n o m de digestion e t e l le e s t effectuée 

non s e u l e m e n t lo r s d e la d i s so lu t ion e t d e la d é c o m p o s i t i o n d e s c o r p s 

d a n s les v a s e s e m p l o y é s p o u r la d i s s o l u t i o n , m a i s f r é q u e m m e n t a u s s i 

l o r s q u e d e s p r é c i p i t é s d o i v e n t se d é p o s e r c o m p l è t e m e n t ou lo r squ ' i l s 

do iven t ê t r e t r a n s f o r m é s à l ' é t a t c r i s ta l l in e t a insi r e n d u s p l u s faci les 

à filtrer. On e m p l o i e le p lus s o u v e n t p o u r le chauffage le b a i n - m a r i e 

ou le b a i n de s a b l e . 

Évaporat ion. — O n é v a p o r e un l iqu ide soi t s e u l e m e n t partiellement, 

soit complètement ( é v a p o r a t i o n à s i c c i t é ) . U n l iqu ide e s t é v a p o r é p a r 

t i e l l emen t so i t p o u r e n é l i m i n e r d e s s u b s t a n c e s vo la t i l e s ( p a r e x e m p l e , 

l ' h y d r o g è n e sulfuré d e l i q u i d e s , d e s q u e l s d e s m é t a u x on t é t é p r é a l a 

b l e m e n t p r é c i p i t é s p a r ce gaz) , so i t p o u r c o n c e n t r e r l es l i q u i d e s , 

l o r s q u e pa r su i t e du l a v a g e d ' un p r é c i p i t é , l e u r v o l u m e s ' e s t a c c r u a u 
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poin t q u e p o u r les o p é r a t i o n s s u b s é q u e n t e s il c o n v i e n t d e le r é d u i r e . 

Dans ce cas, il est convenable d'évaporer Veau de lavage seule et de 

réunir le résidu de l'évaporalion à l'autre liquide. F r é q u e m m e n t , 

l ' évapo ra t i on e s t effectuée d a n s le b u t d ' é l im ine r en m a j e u r e p a r t i e ou 

c o m p l è t e m e n t u n e x c è s d ' a c i d e l ibre (ac ide c h l o r h y d r i q u e ) a c i d e azo

t ique) . Mais a lo r s l ' opéra t ion doi t ê t r e p o u s s é e a s s e z loin, s o u v e n t j u s 

qu 'à d i spa r i t i on c o m p l è t e du l i qu ide , p a r c e q u e les a c i d e s n e se vo l a t i 

l i sent q u ' a p r è s q u e la m a j e u r e p a r t i e d e l 'eau e s t é v a p o r é e . 

L'évaporation à siccité a l ieu non s e u l e m e n t d a n s le b u t d o n t il v i en t 

d ' ê t r e q u e s t i o n , m a i s aussi- l o r s q u ' u n e s u b s t a n c e so l ide non vo la t i l e , 

c o m m e , p a r e x e m p l e , le c h l o r u r e ou le sulfate de p o t a s s i u m , qui é t a i t 

a u p a r a v a n t d i s s o u t e d a n s un l iqu ide , do i t ê t r e d o s é e , ou l o r s q u e ce r 

t a i n e s s u b s t a n c e s ( c o m m e , p a r e x e m p l e , l ' h y d r o x y d e de s i l i c ium s é p a r é 

de s i l i c a t e s d ô c o m p o s a b l e s p a r l e s a c i d e s ) d o i v e n t ê t r e t r a n s f o r m é e s à 

l ' é ta t i n s o l u b l e . Elle e s t p r e s q u e t o u j o u r s effectuée d a n s d e s c a p s u l e s 

é v a p o r a t o i r e s , p lu s r a r e m e n t d a n s d e s c r e u s e t s , e t elle d e m a n d e u n e 

g r a n d e a t t e n t i o n . Le l iqu ide n e do i t j a m a i s e n t r e r en ébul l i t ion p e n -

d o n t t o u t le c o u r s de l ' o p é r a t i o n , p a r c e qu ' i l p o u r r a i t se p r o d u i r e d e s 

p e r t e s p a r p ro j ec t ion . C'est p o u r ce la qu' i l e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r 

p o u r c e t t e o p é r a t i o n un b a i n - m a r i e d è s le d é b u t , ou en tou t c a s , l o r s d e 

l ' é v a p o r a t i o n s u r une flamme n u e e t su r la toi le m é t a l l i q u e , l o r s q u e 

le t r a v a i l a p p r o c h e de sa fin ou q u e le l iqu ide c o n t i e n t d e s c o r p s 

t r è s g é l a t i n e u x . En p r é s e n c e d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e se l s d a n s un 

l iqu ide (et a u s s i d a n s d ' a u t r e s c a s , l o r s q u e , p a r e x e m p l e , on é v a p o r e la 

so lu t ion d 'un su l foa r sén ia te ) , il se forme s u r l e s s o l u t i o n s à é v a p o r e r 

u n e pe l l i cu le , qui e m p ê c h e l ' évapo ra t i on d e se c o n t i n u e r . On do i t a l o r s , 

p a r u n e ag i t a t i on c o n s t a n t e a v e c u n e b a g u e t t e de v e r r e , faire t o m b e r 

au fond du l iquide les c o m b i n a i s o n s qui se s é p a r e n t . Le p l u s difficile 

e s t d ' é v a p o r e r d e s l i qu ides à s i cc i t é d a n s de pe t i t s c r e u s e t s en p la

t ine ou en p o r c e l a i n e , C 'es t p o u r ce l a q u e l 'on o p è r e t o u j o u r s a u ba in -

m a r i e ; s e u l e m e n t , il a r r i v e a lo r s f r é q u e m m e n t q u e le sel s'efffeurit, 

c ' e s t - à -d i r e qu ' i l m o n t e j u s q u e su r le b o r d du c r e u s e t e t d e s c e n d m ô m e 

j u s q u e su r le c ô t é ex t é r i eu r d e la pa ro i , ce q u e l 'on do i t a b s o l u m e n t 

év i t e r en a g i t a n t le l iqu ide . 

En o u t r e , il faut tou jours c o m p t e r q u e le r é s i d u o b t e n u lo rs de l ' éva 

p o r a t i o n d ' u n e so lu t ion a u b a i n - m a r i e , s u r t o u t s'il se c o m p o s e d ' u n e 

m a s s e sa l ine c r i s t a l l i s ée , n ' e s t p a s a b s o l u m e n t e x e m p t d ' e a u . Cela , lo r s 

du chauffage s u b s é q u e n t s o u v e n t n é c e s s a i r e du r é s i d u à u n e p lu s h a u t e 

t e m p é r a t u r e , e n t r a î n e fac i l ement d e s p e r t e s , p a r su i te d e la p ro jec t ion 

d ' une p a r t i e d e la m a s s e . P o u r c e t t e r a i son , la t e m p é r a t u r e à l aque l l e 
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o n e x p o s e le v a s e où a l ieu l ' é v a p o r a t i o n doi t ê t r e é l evée a u s s i d o u c e 

m e n t que p o s s i b l e ; d a n s ce bu t , on se se r t a v e c a v a n t a g e de la tour 

d i t e de F I X K E X E R . Cel le-c i s e c o m p o s e d ' u n e c h e m i n é e en fer, fixée s u r 

q u a t r e p i e d s en fer m é p l a t d e 20 c e n t i m è t r e s e n v i r o n de h a u t e u r ; c e t t e 

c h e m i n é e , qu i e s t o u v e r t e s u p é r i e u r e m e n t et i n fé r i eu re rnen t , a 18 c e n 

t i m è t r e s d e h a u t e u r e t u n e sec t ion c a r r é e de 11 c e n t i m è t r e s d e c ô t é 

e n v i r o n . Su r l ' une d e s p a r o i s l a t é r a l e s s e t r o u v e n t , à d e s d i s t a n c e s 

d ' env i ron 4 c e n t i m è t r e s , t ro i s fentes p a r l e s q u e l l e s on p e u t i n t r o d u i r e 

à l ' i n t é r i e u r d e l ' appa re i l d e s to i les m é t a l l i q u e s , qui v i e n n e n t r e p o s e r sui

d e s sa i l l ies c o r r e s p o n d a n t e s , d o n t s o n t m u n i e s les p a r o i s d e la c h e 

m i n é e s u r l e u r face i n t e r n e . Sur la p a r t i e s u p é r i e u r e de la c h e m i n é e on 

p o s e la c a p s u l e ou le c r e u s e t d i r e c t e m e n t ou s u r u n t r i a n g l e à c r e u s e t s . 

G r â c e à c e s t ro i s to i les m é t a l l i q u e s s u p e r p o s é e s e t a u x p a r o i s m a s s i v e s 

d e la t o u r , on p e u t , a u m o y e n d ' un b r û l e u r p l a c é en d e s s o u s , r é p a r t i r 

ou a u g m e n t e r t r è s u n i f o r m é m e n t la c h a l e u r d a n s l ' appare i l e t é v a p o r e r 

j u s q u ' à s i c c i t é , s a n s a u c u n e p e r t e , le c o n t e n u du v a s e . Si on r e t i r e s u c 

c e s s i v e m e n t d e b a s en h a u t les to i les m é t a l l i q u e s , la t e m p é r a t u r e 

m o n t e d e p lus en p l u s e t p r o p o r t i o n n e l l e m e n t a u n o m b r e de to i les re t i 

r é e s , e t l 'on a r r i v e a v e c la p l u s g r a n d e facilité e t la p l u s g r a n d e s é c u 

rité à vo la t i l i se r de l ' a c ide s u l f u r i q u e o u d e s se l s a m m o n i a c a u x , i m p o s 

s ib les à e x p u l s e r a u b a i n - m a r i e , ou en g é n é r a l à p o r t e r le c o n t e n u d ' u n e 

c a p s u l e à u n e t e m p é r a t u r e s u p é r i e u r e à 100°. 

Ébu l l i t i on . — On év i te a u t a n t q u e p o s s i b l e d a n s les t r a v a u x d ' a n a 

ly se q u a n t i t a t i v e l ' opé ra t i on d e l ' ébu l l i t ion , p a r c e qu ' e l l e o c c a s i o n n e 

fac i l ement d e s p e r t e s . Si on n e p e u t p a s l ' év i te r (par e x e m p l e , lo r s do 

la p r éc ip i t a t i on d u fer p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m , d e l ' a l u m i n i u m p a r 

l ' a m m o n i a q u e o u lo rs d e l ' o x y d a t i o n de se l s f e r reux p a r l ' ac ide azo

t ique) , on e m p l o i e s u i v a n t les c i r c o n s t a n c e s d e s b a l l o n s , d e s g o b e l e t s 

de v e r r e ou d e s c a p s u l e s , q u e l 'on m a i n t i e n t s o i g n e u s e m e n t c o u v e r t s . 

P r é c i p i t a t i o n . — P o u r la d é t e r m i n a t i o n q u a n t i t a t i v e d 'un c o r p s , il e s t 

en g é n é r a l n é c e s s a i r e d e le s é p a r e r de s a d i s so lu t ion en le t r a n s f o r m a n t 

en u n e c o m b i n a i s o n i n s o l u b l e p a r a d d i t i o n d ' un a u t r e c o r p s . Ains i , on 

p r éc ip i t e à l ' é t a t i n s o l u b l e , s o u s forme d ' h y d r o x y d e ferr ique, le fer d i s 

s o u s à l ' é t a t sel fe r r ique en t r a i t a n t la so lu t ion p a r l ' a m m o n i a q u e , qu i 

d o n n e en m ê m e t e m p s n a i s s a n c e a u se l a m m o n i q u e so lub l e c o r r e s 

p o n d a n t ; de m ê m e , on p r é c i p i t e le cu iv re a u m o y e n de l ' h y d r o x y d e d e 

p o t a s s i u m , D a n s d ' a u t r e s c a s , c e n e s o n t p a s desbases d i s s o u t e s , m a i s 

d e s acides qu i s e r v e n t p o u r p r o d u i r e la s é p a r a t i o n d ' un c o r p s à l ' é t a t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2i l'HÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

i n so lub l e : on p e u t s é p a r e r l 'é ta in d i s s o u s p a r l ' a c ide azo t ique , s o u s fo rme 

d ' h y d r o x y d e s t a n n i q u e , le s i l ic ium p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e s o u s fo rme 

d ' h y d r o x y d e d e s i l i c ium, l ' a rgen t p a r le m ê m e a c i d e s o u s forme d e 

c h l o r u r e d ' a r g e n t , le b a r y u m p a r l ' a c ide su l fur ique s o u s forme d e su l 

fate de b a r y u m . Enfin, on emplo ie a u s s i d e s d i s s o l u t i o n s d e se l s c o m m e 

a g e n t s de p r é c i p i t a t i o n , a ins i , p a r e x e m p l e , l ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m p o u r 

t r a n s f o r m e r le c a l c i u m e n oxa la t e de c a l c i u m , l 'azot i te de p o t a s s i u m 

p o u r p r é c i p i t e r le c o b a l t s o u s forme d 'azo t i t e d e c o b a l t et de p o t a s 

s i u m , e t c . 

Le c o r p s à s é p a r e r doi t tou jours ê t r e a m e n é à u n e forme de c o m b i 

n a i s o n qui so i t a u s s i i n so lub le q u e p o s s i b l e d a n s le l iqu ide s u r n a g e a n t 

le p r é c i p i t é . Il e s t d o n c i n d i s p e n s a b l e , p o u r effectuer c o n v e n a b l e m e n t 

u n e p r é c i p i t a t i o n , de c o n n a î t r e en p r e m i è r e l i g n e t o u t e s les c i r c o n s 

t a n c e s d a n s l e s q u e l l e s e l le s ' a c c o m p l i t a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s 

s ib le . Si, p a r e x e m p l e , on veu t p r é c i p i t e r l ' a r s e n i c p a r l ' h y d r o g è n e su l 

furé, la d i s s o l u t i o n doit être acide; si l 'on p r é c i p i t e l ' a r g e n t p a r l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e , e l le doit être acide; m a i s si on p r é c i p i t e le c a l c i u m p a r 

l ' ac ide o x a l i q u e , la so lu t i on doit être ammoniacale. 

Mais , c o m m e il n ' e x i s t e p a s d e c o r p s a b s o l u m e n t i n s o l u b l e s , il e s t 

é g a l e m e n t i m p o s s i b l e de s é p a r e r complètement u n c o r p s p a r le m o y e n 

qui v i e n t d ' ê t r e i n d i q u é . P o u r ce t t e r a i s o n , on doi t c h e r c h e r à d é c o u v r i r 

des e x p é d i e n t s p o u r a r r i v e r à p r o d u i r e c e t t e s é p a r a t i o n a u s s i c o m p l è t e 

q u e p o s s i b l e . S o u s c e r a p p o r t , la q u a n t i t é d e l ' a g e n t d e p r é c i p i t a t i o n 

offre t o u t d ' a b o r d u n e ce r t a ine i m p o r t a n c e . P o u r d i m i n u e r la so lub i l i t é 

d 'un p r é c i p i t é clans le l iqu ide le s u r n a g e a n t , on peu t t o u j o u r s a jou t e r 

un e x c è s d u p r é c i p i t a n t et d ' au t an t p l u s q u e le c o r p s en q u e s t i o n e s t 

p lu s s o l u b l e . E n g é n é r a l , un l éger e x c è s e s t dé jà suffisant, p a r c e q u e le 

c o r p s qui p r e n d n a i s s a n c e doit dé jà ê t r e l u i - m ê m e a u s s i i n s o l u b l e q u e 

p o s s i b l e e t c e l a , c o m m e on l'a déjà fait r e m a r q u e r p r é c é d e m m e n t (p . 20 ) , 

e s t a u s s i i m p o r t a n t p o u r que l ' e x é c u t i o n de l ' a n a l y s e tou t e n t i è r e p u i s s e 

ê t r e effectuée s a n s difficultés. 

Il es t d e n o m b r e u x c a s clans l e s q u e l s la q u a n t i t é c o n v e n a b l e clu p r é c i 

p i t an t n e p e u t ê t r e t r o u v é e que p a r l ' e x p é r i c n e e . Ains i , lo r s d e la s é p a 

r a t i on d u fer et de l ' a lumin ium, il n e suffit p a s de n ' a jou t e r q u e la 

q u a n t i t é d ' h y d r o x y d e de p o t a s s i u m n é c e s s a i r e p o u r q u e la so lu t ion ai t 

u n e r é a c t i o n a l c a l i n e m a i s il es t i n d i s p e n s a b l e , p o u r p r o d u i r e u n e s é p a 

ra t ion c o m p l è t e d e s d e u x c o r p s , d ' e m p l o y e r un a s s e z g r a n d e x c è s d u 

p r é c i p i t a n t . 

Les s i g n e s a u x q u e l s on r e c o n n a î t la p r é d o m i n a n c e d ' u n p r é c i p i t a n t 

s o n t différents : Si un l iquide a c i d e e s t p r é c i p i t é p a r u n h y d r o x y d e 
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a lca l in ou u n e so lu t ion a l ca l ine p a r un a c i d e , la r é a c t i o n a v e c le t o u r 

nesol ou un a u t r e i n d i c a t e u r c o n v e n a b l e e s t le m o y e n le p l u s s û r p o u r 

r e c o n n a î t r e si c e t e s s a i e s t a t t e in t . Si le p r é c i p i t a n t a u n e o d e u r p a r t i 

cu l i è re , ce l le-c i i n d i q u e qu' i l en a é té a jou té u n e q u a n t i t é suff isante , 

c o m m e , p a r e x e m p l e , lo r s de l ' emplo i de l ' a m m o n i a q u e ou d e l ' hyd ro 

gène sulfuré . Mais , d a n s c e c a s , il faut b i en se m e t t r e en g a r d e c o n t r e la 

p o s s i b i l i t é d ' u n e e r r e u r p r o v e n a n t d e c e q u e l ' e s p a c e a u - d e s s u s d u l i q u i d e 

l u i - m ê m e , p e u t offrir l ' o d e u r q u e l 'on p e r ç o i t . C'est pour cela qu'ici, 

comme engendrai dans presque toutes les précipitations, il est indis

pensable, après la précipitation, d'agiter avec soin et sans interruption 

avec une baguette de verre, de chasser du vase en soufflant le gaz qui 

se trouve au-dessus du liquide et, avant tout, lorsque le précipité s'est 

suffisamment déposé, d'ajouter encore un peu du précipitant au liquide 

clair surnageant le précipité. 

En o u t r e , il n ' e s t p a s d u t o u t indifférent q u e la so lu t ion à p r é c i p i t e r 

soit concentrée ou étendue. Si l 'on p r é c i p i t e l ' a c ide su l fur ique p a r l e 

ch lo ru re d e b a r y u m en p r é s e n c e d ' a u t r e s s e l s , l es d i s s o l u t i o n s d o i v e n t 

ê t re t r è s é t e n d u e s , p a r c e que , a u t r e m e n t , il se m é l a n g e d e s se l s a v e c le 

sulfate de b a r y u m ! Si a u c o n t r a i r e on a à s é p a r e r le fer e t l ' a l u m i n i u m 

pa r l ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m , le t ou t do i t ê t r e c o n c e n t r é , p a r c e q u e 

s a n s ce l a t o u t l ' h y d r o x y d e d a l u m i n i u m n ' e s t p a s d i s s o u s p a r l 'hy

d r o x y d e d e p o t a s s i u m . 

La température d u l iqu ide à p r é c i p i t e r e s t un po in t qui m é r i t e a u s s i 

d 'a t t i re r f o r t emen t l ' a t t en t ion : d e n o m b r e u s e s p r é c i p i t a t i o n s d o i v e n t 

ê t re effectuées à froid, c ' e s t - à - d i r e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e ; d ' a u t r e s 

do iven t ê t r e fa i tes à c h a u d ou à la t e m p é r a t u r e d ebu l l i t ion . Ains i , la 

p réc ip i t a t i on d u m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e de s o d i u m et l ' a m m o 

n i a q u e doi t avo i r l ieu à froid, t a n d i s q u e ce l le d u zinc p a r le c a r b o n a t e 

de s o d i u m doi t ê t r e effectuée à l 'ébul l i t ioi i . 

Le temps d u r a n t l e q u e l le c o r p s à s é p a r e r d e m e u r e en c o n t a c t a v e c 

tou t le l iqu ide n'offre p a s m o i n s d ' i m p o r t a n c e p o u r q u e s a s é p a r a t i o n 

soit c o m p l è t e . D e s so lu t ions de se l s d e c a l c i u m m é l a n g é e s avec, d e 

l ' a c ide o x a l i q u e , d e s so lu t i ons d e se l s de m a g n é s i u m p r é c i p i t é e s p a r l e 

p h o s p h a t e d e s o d i u m et l ' a m m o n i a q u e son t a b a n d o n n é e s à e l l e s - m ê m e s 

p e n d a n t a u m o i n s v i n g t - q u a t r e h e u r e s , a v a n t qu ' i l soi t p r o c é d é à la 

filtration, p a r c e q u e la s é p a r a t i o n de l ' oxa la t e de c a l c i u m et d u p h o s 

p h a t e d ' a m m o n i u m et de m a g n é s i u m a l ieu l e n t e m e n t e t i n c o m p l è t e 

m e n t , si l 'on filtre le t o u t t r è s p r o m p t e m e n t a p r è s l ' add i t ion d u p r é c i p i 

t a n t . 

Souven t a u s s i , afin d ' ob ten i r le d é p ô t c o m p l e t d 'un c o r p s , on l a i s se c e 
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d e r n i e r d i g é r e r p e n d a n t l o n g t e m p s a v e c le l iqu ide à u n e d o u c e c h a l e u r , 

p a r c e qu ' i l e s t de r è g l e g é n é r a l e q u ' o n n e doi t j a m a i s fd t rer avant que 

le précipité se soit déposé et que le liquide surnageant soit devenu clair. 

Cela e s t i n d i s p e n s a b l e , p a r c e q u ' e n a jou tan t u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d u 

p r é c i p i t a n t à la so lu t ion c l a i r e , on p e u t s a v o i r si la p r é c i p i t a t i o n é t a i t 

c o m p l è t e . Mais -ce la a e n c o r e un a u t r e b u t t r è s i m p o r t a n t : on o b s e r v e 

f r é q u e m m e n t q u e m a i n t s p r é c i p i t é s , c o m m e , p a r e x e m p l e , le su l fa te-do 

b a r y u m , p a s s e n t f ac i l emen t à t r a v e r s le filtre, l o r squ ' i l s s o n t f i l trés 

i m m é d i a t e m e n t a p r è s la p r é c i p i t a t i o n , t a n d i s q u e lo r squ ' i l s r e s t e n t l o n g 

t e m p s d a n s la so lu t ion ils n e p r é s e n t e n t p lu s c e t t e p r o p r i é t é . Ce p h é n o 

m è n e e s t dù à c e q u e d e s p r é c i p i t é s f i nemen t c r i s t a l l ins p e u v e n t , p a r 

un s é jou r p r o l o n g é d a n s le l i qu ide où ils s e s o n t f o rmés , a c q u é r i r u n e 

p lu s g r a n d e g r o s s e u r de g r a i n , e t p a r su i t e p a s s e r p l u s di f f ic i lement à 

t r a v e r s les p o r e s d u p a p i e r à fd t re r . 

Des p r é c i p i t é s a m o r p h e s , t r è s d iv i sé s , s u r t o u t l e s su l fures , do iven t 

s o u v e n t ê t r e l a i s s é s en d i g e s t i o n p e n d a n t l o n g t e m p s a v e c la so lu t i on 

a v a n t la f i l t ra t ion : p e n d a n t c e t e m p s , ils s ' a g g l o m è r e n t e t d e v i e n n e n t 

a lo r s p lu s faci les à l i l l rer . 

Le c h o i x d e s v a s e s à e m p l o y e r p o u r les p r é c i p i t a t i o n s d é p e n d de la 

n a t u r e d e s l i q u i d e s qu ' i l s d o i v e n t r e c e v o i r . 

On t r a i t e t ou jou r s d e s l i qu ides f o r t e m e n t a l c a l i n s d a n s d e s v a s e s en 

p o r c e l a i n e ou en p l a t i n e ; p o u r les s o l u t i o n s a c i d e s on a g é n é r a l e m e n t 

r e c o u r s à d e s g o b e l e t s d e v e r r e ( v a s e s à p r éc ip i t é s ) ; c e p e n d a n t , le 

c h o i x d é p e n d a u s s i du t r a i t e m e n t u l t é r i e u r d e s l i q u i d e s . 

Neutral isat ion. — La n e u t r a l i s a t i o n e x a c t e d ' un l i qu ide a c i d e au 

m o y e n d ' h y d r o x y d e ou d e c a r b o n a t e d e s o d i u m , ou d e p o t a s s i u m , ou 

d ' a m m o n i a q u e , ou l ' opé ra t ion i n v e r s e , s o n t que lquefo i s n é c e s s a i r e s . 

D a n s ce bu t , on a jou te à la so lu t ion p e u à p e u et p a r pe t i t e s q u a n t i t é s 

l ' a g e n t n e u t r a l i s a n t , j u s q u ' à ce q u e , s u i v a n t l a n a t u r e d e l a c o m b i n a i s o n 

à l aque l l e o n a affaire, le t o u r n e s o l ou un a u t r e i n d i c a t e u r i n d i q u e le 

po in t n e u t r e . Ains i , on n e u t r a l i s e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e u n e so lu t ion 

d e zinc c o n t e n a n t d e l ' a c ide sul fur ique l i b r e , afin d e p o u v o i r p r é c i p i t e r 

e n s u i t e le m é t a l en so lu t ion a c é t i q u e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé . Si l o r s 

d e la n e u t r a l i s a t i o n il s e d é g a g e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , c o m m e p a r 

e x e m p l e , l o r s q u ' o n n e u t r a l i s e u n e so lu t ion a c i d e de z inc p a r le c a r b o 

n a t e d e s o d i u m , on doi t chauffer a v e c p r é c a u t i o n ou ag i t e r f o r t e m e n t , 

p a r c e q u e l ' ac ide c a r b o n i q u e r e s t a n t , s a n s ce la , en d i s so lu t ion p r o d u i t 

l u i - m ê m e u n e r é a c t i o n a c i d e . (Dans ce c a s , on p e u t a u s s i e m p l o y e r un 

i n d i c a t e u r i n s e n s i b l e à l ' ac ide c a r b o n i q u e , c o m m e l ' o r a n g e d e m é t h y l e . ) 
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P l u s e s t pe t i t e la q u a n t i t é du l i qu ide , p l u s e s t diflicile la n e u t r a l i s a t i o n , 

p lu s el le e x i g e d ' a t t e n t i o n . On ne p e u t p a s t ou jou r s r e c o n n a î t r e , en se 

s e r v a n t d 'un i n d i c a t e u r , le m o m e n t o ù l ' a c ide l ib re e s t é l iminé d ' une 

so lu t ion p a r t r a i t e m e n t d e ce l le -c i a u m o y e n d ' un h y d r o x y d e a lca l in ; 

c ' e s t c e qu i a l i eu , p a r e x e m p l e l o r s q u e la so lu t ion c o n t i e n t d e s se l s 

m é t a l l i q u e s , qui à l ' é t a t n o r m a l on t u n e r é a c t i o n a c i d e . Kn pa re i l c a s , 

on a joute à la s o l u t i o n , à froid e t en a g i t a n t fo r t emen t , l ' h y d r o x y d e ou 

le c a r b o n a t e a l c a l i n , t a n t q u e le p r é c i p i t é , a u q u e l d o n n e n a i s s a n c e 

c h a q u e g o u t t e d u r éac t i f en t o m b a n t d a n s la so lu t ion , se r e d i s s o u t , et 

on é l imine le p r é c i p i t é , qui finalement p e r s i s t e , en a j o u t a n t g o u t t e à 

g o u t t e a v e c p r é c a u t i o n de l ' ac ide t r è s é t e n d u . C 'es t a ins i que l 'on p r o 

c è d e , p a r e x e m p l e , l o r s de la n e u t r a l i s a t i o n d e so lu t i ons a c i d e s de se l s 

fer r iques p a r le c a r b o n a t e d e s o d i u m , en v u e de la s é p a r a t i o n u l t é r i eu re 

d u fer à l ' é t a t d ' a c é t a t e fe r r ique b a s i q u e , a u m o y e n d e l ' a c é t a t e de 

s o d i u m . 

F i l t r a t i o n . — Il n ' e s t d a n s les t r a v a u x a n a l y t i q u e s a u c u n e o p é r a t i o n 

q u i soi t a u s s i s o u v e n t r é p é t é e q u e ce l l e de la i i l t r a t ion , p a r l a q u e l l e on 

c h e r c h e à s é p a r e r d e s c o r p s so l i de s d ' a v e c d e s l i qu ide s , en l a i s s a n t le 

m é l a n g e e x e r c e r u n e p r e s s i o n s u r u n e p a r o i p o r e u s e g é n é r a l e m e n t en 

pap ie r (et qui c o n s t i t u e le filtre) ; le c o r p s s o l i d e e s t a l o r s r e t e n u p a r la 

pa ro i , t a n d i s q u e le l i q u i d e la t r a v e r s e . 

La p r e s s i o n n é c e s s a i r e p o u r la filtration e s t o r d i n a i r e m e n t p r o d u i t e 

pa r le p r o p r e p o i d s d u l i qu ide à filtrer, e t r e n f o r c é e , m a i s s e u l e m e n t 

d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , p a r u n e d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n a u - d e s 

s o u s d u filtre, a u m o y e n d ' u n e s u c c i o n p r o d u i t e à l ' a ide d 'un a s p i r a t e u r 

o u d ' u n e p o m p e à a i r , c e d o n t il s e r a q u e s t i o n p lu s lo in . 

Les o b j e t s n é c e s s a i r e s p o u r les t i l t r a t ions s o n t des s u p p o r t s à e i i t o n -

no i r s , d e s e n t o n n o i r s et d u p a p i e r à filtrer. 

L e s supports à entonnoirs d o i v e n t ê t r e d i s p o s é s de façon q u e c e s de r 

n i e r s p u i s s e n t ê t r e s u s p e n d u s à u n e d i s t a n c e suff isante d e la t i g e s u r 

l aque l l e s e fixe le b r a s qu i p o r t e les e n t o n n o i r s e t à l a h a u t e u r q u e l 'on 

d é s i r e , le b r a s r e c e v a n t les e n t o n n o i r s p o u v a n t se fixer s o l i d e m e n t à 

c e t t e h a u t e u r e t c e u x - c i r e s t a n t m o b i l e s a u t o u r d e l eu r a x e v e r t i c a l . 

Les entonnoirs d o i v e n t ê t r e en v e r r e l i s se , p a s t r o p é p a i s ; l ' ang le 

d ' i nc l ina i son d e l e u r p a r o i do i t ê t r e d e 60" ; le t u b e d e l ' en tonno i r don 

n a n t i s s u e a u l i q u i d e doi t ê t r e a s s e z é t ro i t , s a n s q u e c e p e n d a n t son 

d i a m è t r e soi t i n f é r i eu r à 5-6 m i l l i m è t r e s (en o u t r e , il e s t c o n v e n a b l e 

q u ' u n p e u a u - d e s s o u s de l ' ang le d e l ' en tonno i r le t u b e soi t l é g è r e m e n t 

é t r a n g l é ) . De l a r g e s t u b e s s o n t tou t à fait inu t i l e s , p a r c e q u e la p r è s -
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s ion de la c o l o n n e l iquide n e d é p e n d p a s de la s e c t i o n , m a i s d e la h a u 

t e u r , et c ' e s t p o u r c e t t e r a i son qu ' i l e s t c o n v e n a b l e de d o n n e r au t u b e 

u n e l o n g u e u r d e 8 à 10 c e n t i m è t r e s . C e d e r n i e r doi t , afin d e favor i ser 

l ' é c o u l e m e n t du l iqu ide d a n s le v a s e c o l l e c t e u r , ê t r e c o u p é ob l ique 

m e n t à s o n e x t r é m i t é . 

Le papier à filtrer doi t en p r e m i è r e l i g n e a v o i r d e s p o r e s de g r a n 

d e u r c o n v e n a b l e , g r a n d e u r qu i n a t u r e l l e m e n t d é p e n d de la g r o s s e u r 

de g r a i n d u p réc ip i t é à filtrer. P l u s les p o r e s s o n t g r a n d s , p lu s a u s s i 

e s t g r a n d e la v i t e s s e d e la filtration e t p l u s ils s o n t p e t i t s , p l u s la filtra-

t ion e s t l e n t e . Su ivan t la n a t u r e d u p r é c i p i t é , on a d o n c à c h o i s i r d e s 

filtres d e n s e s ou des filtres à l a r g e s p o r e s , l es p r e m i e r s , p a r e x e m p l e , 

p o u r la filtration du sulfate de b a r y u m , les d e r n i e r s , p a r e x e m p l e , p o u r 

ce l l e de l ' h y d r o x y d e fe r r ique ou d u p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m 

m o n i u m . L e p a p i e r doi t en o u t r e a v o i r u n e teneur en cendre a u s s i 

faible q u e p o s s i b l e , c ' e s t - à -d i r e q u e la m a s s e d u p a p i e r doi t c o n t e n i r 

u n e q u a n t i t é a u s s i pe t i t e q u e p o s s i b l e d e c o r p s i n o r g a n i q u e s , qu i , r e s 

t a n t a p r è s la c o m b u s t i o n d u p a p i e r ( c e n d r e d u filtre), a u g m e n t e r a i e n t 

l e ^ o i ' d s d u p r é c i p i t é . Ces c o r p s s e c o m p o s e n t g é n é r a l e m e n t d e s a b l e , 

de-su l fa te de c a l c i u m , d ' a rg i l e . P o u r l e s g r a n d e u r s de fi l tres u s u e l l e s , 

on d é t e r m i n e l e u r q u a n t i t é en i n c i n é r a n t un g r a n d n o m b r e d e f i l t res 

(douze) l 'un a p r è s l ' au t r e . Si c e t t e q u a n t i t é e s t faible , on p e u t la d é d u i r e 

du p o i d s d u p r é c i p i t é . C e p e n d a n t , l o r s q u e le p a p i e r e m p l o y é p o u r l e s 

filtres o r d i n a i r e s a u n e t e n e u r en c e n d r e te l le q u e ce l le d 'un filtre soi t 

in fé r ieure à q u e l q u e s m i l l i g r a m m e s , il faut le l a v e r a v e c d e s a c i d e s e t 

e n s u i t e c o m p l è t e m e n t a v e c d e l ' e au , afin d ' é l i m i n e r les s u b s t a n c e s 

m i n é r a l e s s o l u b l e s . Mais , p a r su i t e d e s p r o g r è s d e l ' i ndus t r i e , on t r o u v e 

m a i n t e n a n t d a n s le c o m m e r c e du p a p i e r à filtrer qu i e s t p r e s q u e e n t i è 

r e m e n t formé d e ce l lu lose p u r e . On le t r a i t e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

ou su l fur ique , m é l a n g é a v e c d e l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e e t e n s u i t e on le 

l a v e a v e c d e l ' eau , et il offre a lo r s une t e n e u r en c e n d r e qui peu t 

p r e s q u e tou jours ê t r e n é g l i g é e p o u r les t r a v a u x a n a l y t i q u e s o r d i n a i r e s . 

La confection du filtre, dont la grandeur dépend uniquement de la 

quantité du précipité et non de celle du liquide, e s t , d ' a p r è s les d i m e n 

s ions de l ' en tonno i r c o n v e n a b l e p o u r la filtration q u e l 'on a à fa i re , 

effectuée d e la m a n i è r e s u i v a n t e : On c o u p e d a n s u n e feuille d e p a p i e r 

à filtrer un m o r c e a u c a r r é ; on pl ie c e d e r n i e r en d e u x et on en fait 

a u t a n t a v e c le r e c t a n g l e a ins i p r o d u i t , d e façon q u e les plis du p a p i e r 

p a r t a n t d u c e n t r e d u c a r r é a b o u t i s s e n t a u mi l i eu d e s q u a t r e c ô t é s . 

M a i n t e n a n t on ploie e n c o r e u n e fois les q u a d r a n t s a ins i o b t e n u s , en 

p a r t a n t de c e c e n t r e , de façon à p r o d u i r e Tin t r i ang l e r e c t a n g l e , q u e 
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l 'on i n t rodu i t d a n s l ' e n t o n n o i r le po in t c e n t r a l d u c a r r é t o u r n é p a r en 

b a s , en fa isant en s o r t e q u e c e po in t a r r i v e p r e s q u e d a n s la p o i n t e d e 

l ' en tonno i r . Ce la fait, on r a b a t le p a p i e r e x t é r i e u r e m e n t s u r le b o r d d e 

l ' en tonno i r e t l 'on o b t i e n t a ins i u n e m a r q u e , à p a r t i r d e l aque l l e on 

c o u p e le p a p i e r a v e c d e s c i s e a u x b ien affilés, d e façon à o b t e n i r un 

s e g m e n t d e c e r c l e , d o n t les d e u x c ô t é s , qui r e p r é s e n t e n t d e s r a y o n s , on t 

p a r su i t e d e s l o n g u e u r s é g a l e s . P l i é en q u a r t de c e r c l e , on place, m a i n 

t e n a n t le filtre d a n s l ' e n t o n n o i r e t on l ' app l ique s u r s e s p a r o i s de façon 

qu' i l n e forme p a s d e p l i s . Si l es p a r o i s de l ' en tonno i r n e s o n t p a s 

e x a c t e m e n t s o u s un a n g l e de 60°, l e fdtre ne s 'y a p p l i q u e p a s c o n v e n a 

b l e m e n t ; a l o r s , on l ' é l a rg i t ou on le r é t r é c i t un p e u en a p p o r t a n t que l 

q u e s c h a n g e m e n t s à la p l i s s u r e i n t é r i e u r e . En t o u t c a s , le fdtre doi t 

s ' app l i que r p a r t o u t s u r l es p a r o i s de l ' en tonno i r , il n e do i t p a s fo rmer 

d ' a u t r e s p l i s , il n e do i t p a s a t t e i n d r e le b o r d d e l ' en tonno i r , m a i s en 

ê t r e é lo igné p a r t o u t d e la m ê m e d i s t a n c e (ce qui n ' a l ieu q u e l o r s q u e 

le fdtre dép l i é forme un c e r c l e parfai t ) e t s a p o i n t e doi t o c c u p e r le 

mi l ieu du t u b e d e l ' e n t o n n o i r . Le filtre es t p r ê t à s e rv i r l o r s q u ' a p r è s 

avo i r é t é h u m e c t é u n i f o r m é m e n t a v e c d e l ' eau , on l 'a de n o u v e a u b ien 

a p p l i q u é p a r t o u t s u r les p a r o i s d e l ' en tonno i r e t q u ' o n s ' e s t a s s u r é q u e 

p a r le t u b e d e ce d e r n i e r il cou l e un fdet l i q u i d e b ien c o h é r e n t . 

Ce t t e m a n i è r e d e p l a c e r le filtre c o u p é d a n s l ' e n t o n n o i r a un i n c o n 

v é n i e n t : p a r su i t e d e l ' app l i ca t i on i m m é d i a t e d u filtre c o n t r e la p a r o i 

de l ' en tonno i r , le l i qu ide n e p a s s e p o u r a ins i d i r e q u e p a r la p o i n t e 

l ibre du filtre e t la f i l t rat ion n ' a l ieu que l e n t e m e n t . En t o u t c a s , c e 

m o d e d e t r a v a i l c o n v i e n t p o u r les p r é c i p i t é s à g r a i n s t r è s fins, m a i s 

p o u r les c o r p s à g r o s g r a i n s , s u r t o u t p o u r les c o r p s a m o r p h e s , on p e u t , 

s a n s c r a i n t e d e l e s voi r t r a v e r s e r le filtre, a g r a n d i r b e a u c o u p la su r f ace 

filtrante ; il suffit p o u r c e l a d ' a u g m e n t e r un p e u l ' ang l e d ' inc l ina i son 

du c ô n e filtrant en n e p l a ç a n t p a s les r a y o n s e x a c t e m e n t l 'un s u r l ' au t r e 

et e n s u i t e d e p o s e r le filtre o u v e r t d a n s l ' e n t o n n o i r a v e c la p o i n t e 

d i r igée e x a c t e m e n t v e r s le m i l i eu d u t u b e de ce d e r n i e r ; le filtre n e 

t o u c h e a l o r s l ' en tonno i r q u e d a n s le t i e r s e n v i r o n d e sa su r face ; son 

b o r d doi t é g a l e m e n t ê t r e a p p l i q u é e x a c t e m e n t s u r la p a r o i d e l ' en ton

noir , e t , n o t a m m e n t la p r e m i è r e fois q u e l 'on v e r s e de la so lu t ion à fil

t r e r , il do i t ê t r e r e m p l i l e n t e m e n t a v e c c e l i qu ide , afin d e n e p a s le 

d é r a n g e r d e sa pos i t i on . 

On c o u p e a u s s i l es filtres s u r d e s d i s q u e s c i r c u l a i r e s en fe r -b lanc 

q u e l 'on doi t a v o i r en g r a n d e u r s di f férentes , c o r r e s p o n d a n t a u x e n t o n 

no i r s ; ou b ien on a p o u r c h a q u e g r a n d e u r un q u a d r a n t en t ô l e é t a m é e , 

don t l es b o r d s c o n v e r g e n t s s o n t r e l e v é s et e n t r e l e s q u e l s on p l a c e le 
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p a p i e r p l ié d e u x fois, a p r è s quoi on m e t p a r - d e s s u s un q u a d r a n t a n a 

l o g u e , e t m a i n t e n a n t on c o u p e le p a p i e r qu i d é b o r d e . 

On t r o u v e a u s s i c o m m u n é m e n t d a n s le c o m m e r c e d e s fi l tres t o u t 

d é c o u p é s , d o n t l ' emplo i e s t t r è s c o m m o d e . C e p e n d a n t , on p e u t , le c a s 

é c h é a n t , ê t r e ob l igé d ' avo i r r e c o u r s a u x i n d i c a t i o n s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e 

d o n n é e s r e l a t i v e m e n t à la confec t ion d e s fd t r e s . 

N o u s a v o n s dé jà fait r e m a r q u e r q u e t o u t filtre, a v a n t s o n emp lo i , do i t 

ê t r e h u m e c t é a v e c d e l ' eau (ou d e l ' a lcoo l ) . 

Aut re fo i s , que lquefo i s e n c o r e m a i n t e n a n t , les p r é c i p i t é s qui n e d o i 

ven t p a s ê t r e calcinés, m a i s s e u l e m e n t desséchés e t d o i v e n t ê t r e p e s é s 

d a n s ce t é t a t , é t a i e n t r a s s e m b l é s s u r des filtres desséchés et pesés. A 

c e s c o r p s a p p a r t i e n n e n t , p a r e x e m p l e , le soufre , le s i l i cof luorure d e 

b a r y u m , le c h l o r u r e de p l a t i n e et d e p o t a s s i u m , le c h l o r u r e d e p l o m b , e t c . 

M a i n t e n a n t , un filtre n e p e u t j a m a i s ê t r e p e s é tel q u e l p a r c e qu ' i l 

c o n t i e n t t o u j o u r s d e l ' h u m i d i t é en q u a n t i t é v a r i a b l e . Il doi t , p a r s u i t e , 

ê t r e t o u t d ' a b o r d desséché; d a n s c e c a s , il es t i n t r o d u i t plié d a n s un 

v a s e en v e r r e q u e l 'on p e u t f e rmer e t e x p o s é a v e c ce d e r n i e r d a n s l ' ap 

pa re i l à d e s s i c c a t i o n d é c r i t à la p a g e 18. On le chauffe a lo r s d o u c e 

m e n t à 120°, on m a i n t i e n t l ' appa re i l à c e t t e t e m p é r a t u r e p e n d a n t v i n g l -

c inq à t r e n t e m i n u t e s , on l a i s se refroidir , on p o r t e le v a s e s u r la b a l a n c e 

c o m m e il a é té di t à la p a g e 18 e t , en r é p é t a n t l ' o p é r a t i o n , on s ' a s s u r e 

d e la c o n s t a n c e d u p o i d s . On n ' o b s e r v e e n c o r e u n e d i m i n u t i o n de p o i d s 

q u e si la p r e m i è r e d e s s i c c a t i o n a é té faite t r o p r a p i d e m e n t . C o m m e , en 

g é n é r a l , le p r é c i p i l é e s t u l t é r i e u r e m e n t d e s s é c h é à la t e m p é r a t u r e à 

l a q u e l l e le filtre seu l l 'a é t é , il e s t c o n v e n a b l e d e c h o i s i r u n e t e m p é r a t u r e 

s u p é r i e u r e à 100°, qu i a c c é l è r e b e a u c o u p la d e s s i c c a t i o n du p r é c i p i t é . 

La d e s s i c c a t i o n d e s f i l t res, su r l e s q u e l s dn soufre do i t ê t r e d e s s é c h é , 

doi t avo i r l ieu à 100°, p a r c e que le soufre fond à u n e p l u s h a u t e t e m p é 

r a t u r e . Mais a l o r s la d e s s i c c a t i o n doi t d u r e r p l u s l o n g t e m p s , p e n d a n t 

u n e h e u r e a u m o i n s , e t a p r è s la p e s é e elle do i t ê t r e r é p é t é e j u s q u ' à c e 

q u e le p o i d s n e va r ie p l u s . 

La filtration e s t effectuée de la m a n i è r e s u i v a n t e : On v e r s e d ' a b o r d 

s u r le filtre le l iqu ide c l a i r s u r n a g e a n t le p r é c i p i r é , en a p p u y a n t la 

b a g u e t t e d e v e r r e su r le b e c du v a s e , afin d ' e m p ê c h e r qu' i l n e c o u l e 

un p e u d u l iqu ide s u r le cô té e x t é r i e u r d e c e d e r n i e r ' . Si c e p e n d a n t 

ce l a e s t a r r i v é , on p o s e le v a s e s u r u n e p l a q u e d e v e r r e e t à l ' a ide d e la 

fiole à j e t on n e t t o i e les p a r t i e s m o u i l l é e s . 

' Le graissage fréquemment usité du point du vase par lequel le liquide est versé 
n'est pas toujours absolument indispensable, couvent même il est nuisible, mais il 
est -utile dans certains cas. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



G É N É R A L I T É S 31 

L o r s q u ' o n v e r s e le l iqu ide s u r le fi l tre, il faut faire en s o r t e qu'i l n e se 

p r o d u i s e p a s de p ro j ec t i on de g o u t t e s , c e à quoi on a r r i v e en d i r i g e a n t 

le j e t du l iqu ide , au m o y e n d e la b a g u e t t e d e ve r r e , s u r les p a r o i s l a t é 

ra les du filtre, e t a p p r o c h a n t ce l le - là a u s s i p r è s q u e p o s s i b l e d e c e l l e s -

ci, m a i s en év i t an t t o u t c o n t a c t . 

Un filtre n e doi t j a m a i s ê t r e r e m p l i j u s q u ' a u b o r d (il doi t r e s t e r l ib res 

6 m i l l i m è t r e s e n v i r o n ) , afin d ' e m p ê c h e r q u e d e s p a r t i c u l e s du p r é c i 

pi té n ' a r r i v e n t en m o n t a n t , g r â c e à la c ap i l l a r i t é , a u - d e s s u s du b o r d d u 

filtre, j u s q u e s u r le v e r r e de l ' en tonno i r . 

L o r s q u e le l iqu ide c l a i r a é té v e r s é su r le filtre, on ag i t e un p e u le 

p réc ip i t é e t p e u à p e u on le fait é g a l e m e n t t o m b e r e n t i è r e m e n t s u r le 

filtre, en p r o c é d a n t c o m m e il sui t : Si le p r é c i p i t é n ' a d h è r e p a s à la 

paro i d u v a s e , on a b a n d o n n e la b a g u e t t e d e v e r r e e t , t e n a n t le g o b e l e t 

de ve r r e o b l i q u e m e n t a u - d e s s u s d u filtre, on le fait t o m b e r s u r celui-ci 

p a r u n e in ject ion d ' e a u d i r e c t e a u m o y e n de la fiole à j e t ; si a u c o n t r a i r e 

le p r é c i p i t é e s t a d h é r e n t , on c o m m e n c e d ' a b o r d , a p r è s l ' avo i r a r r o s é 

a v e c un p e u d u l iqu ide d e s t i n é a u l a v a g e , p a r le d é t a c h e r a l ' a ide d ' une 

p l u m e don t l e s b a r b e s on t é t é c o u p é e s c o u r t , ou d 'une p l a q u e t t e de 

c a o u t c h o u c fixée à l ' e x t r é m i t é d ' u n e b a g u e t t e de v e r r e ; pu i s on d é 

c a n t e le l iqu ide a u s s i c o m p l è t e m e n t que p o s s i b l e , en le fa isant c o u l e r le 

l ong d e la b a g u e t t e d e v e r r e , e t on p r o c è d e e n s u i t e a v e c le p r é c i p i t é 

c o m m e il v ien t d ' ê t r e di t . Il e s t c o n v e n a b l e d e d i s p o s e r le p r é c i p i t é 

d a n s le filtre d e façon q u e s a su r f ace n e so i t p a s p l a n e , m a i s qu ' e l l e 

affecte la forme d ' un c ô n e c r e u x , p a r c e q u ' a l o r s le l a v a g e u l t é r i e u r e s t 

r e n d u b i e n p lu s faci le . 

Le filtralum, c ' e s t - à -d i r e le l iqu ide qu i a t r a v e r s é le filtre, e s t 

recuei l l i d a n s un g o b e l e t de v e r r e , u n e c a p s u l e , e t c . , s u i v a n t la n a t u r e 

de l ' opé ra t ion i m m é d i a t e m e n t s u b s é q u e n t e ; c e qui a é té dit p r é c é d e m 

m e n t r e l a t i v e m e n t a u cho ix c o n v e n a b l e d u v a s e c o n v i e n t é g a l e m e n t 

ici . On p l a c e le v a s e d e façon q u e la po in t e d u t u b e d e l ' e n t o n n o i r le 

t o u c h e , afin q u e le l iqu ide qui s ' é c o u l e n e t o m b e p a s l i b r e m e n t s o u s 

forme d e g o u t t e s i so lées ou d 'un ii let , c e qu i p e u t e n t r a î n e r f ac i l emen t 

d e s p e r t e s p a r p ro j ec t ion . 

Si le c o n t e n u du filtre e s t a t t a q u é p a r le c o n t a c t de l 'air , il faut p e n 

d a n t l a f i l t r a t ion couvrir le m i e u x p o s s i b l e l ' en tonno i r a v e c u n e p l a q u e 

d e v e r r e ou un v e r r e de m o n t r e ; c ' es t ce q u e l 'on doi t faire, p a r e x e m p l e , 

lo r s d e la f i l t rat ion d e sul fures , qu i s ' o x y d e n t f ac i l ement , de l i q u i d e s 

a m m o n i a c a u x qui c o n t i e n n e n t en d i s so lu t ion du b a r y u m , d u s t r o n t i u m 

ou du c a l c i u m , a u x d é p e n s d e s q u e l s il se p r é c i p i t e r a i t f ac i l ement , l 'a ir 

a y a n t l ib re a c c è s , d e s c a r b o n a t e s , qui r e s t e r a i e n t m é l a n g é s a v e c l e 
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p r é c i p i t é . D a n s t o u s c e s c a s , on do i t accélérer a u t a n t q u e p o s s i b l e la 

f i l t rat ion e t p a r su i t e n e j a m a i s l a i s s e r le filtre v i d e . Ce d e r n i e r do i t , en 

o u t r e , ê t r e m a i n t e n u c o u v e r t , l o r s q u e , c o m m e lo rs du d o s a g e du p o t a s 

s i u m ou d e l ' a m m o n i u m p a r le c h l o r u r e de p l a t i n e , on a à fd t rer d e s 

so lu t i ons a l c o o l i q u e s ou é t h é r é e s , afin d ' e m p ê c h e r a u t a n t q u e p o s s i b l e 

l ' é v a p o r a t i o n d e s s o l u t i o n s v o l a t i l e s . Il e s t en g é n é r a l c o n v e n a b l e , si 

l 'on e s t ob l igé d ' i n t e r r o m p r e p o u r q u e l q u e t e m p s la filtration ou le 

l a v a g e , d ' u s e r d e s m ê m e s p r é c a u t i o n s , p a r c e q u ' a u t r e m e n t l e s b o r d s 

d u filtre se d e s s è c h e n t f a c i l e m e n t e t a l o r s , c o m m e il e s t facile d e le 

c o n s t a t e r a v e c d e s s o l u t i o n s m é t a l l i q u e s c o l o r é e s , le t ou t e s t difficile à 

é l i m i n e r p a r l a v a g e . 

Il a r r ive que lquefo i s q u e le l iqu ide s ' é c o u l a n t du filtre e s t t r o u b l e , p a r c e 

q u e d e s p a r t i c u l e s d e p r é c i p i t é s t r è s fins p a s s e n t a v e c lui à t r a v e r s le 

filtre ; c ' e s t c e q u e l 'on o b s e r v e , p a r e x e m p l e , l o r s d e la f i l t rat ion de 

sulfure d e m a n g a n è s e . L o r s q u e ce la se p r é s e n t e , on v e r s e d i r e c t e m e n t 

d a n s le v a s e où s e t r o u v e le filtratum t r o u b l e la so lu t ion s u r n a g e a n t le 

p r é c i p i t é , e t l 'on fait t o m b e r d ' a b o r d le p r é c i p i t é s u r le filtre, a p r è s quo i , 

m a i s s e u l e m e n t l o r s q u e le l iqu ide s ' é c o u l e c la i r , on c h a n g e le v a s e p o u r 

un a u t r e . L e s p r é c a u t i o n s p a r t i c u l i è r e s q u e n é c e s s i t e n t la f i l t rat ion 

d e s différentes s u b s t a n c e s s e r o n t i n d i q u é e s u l t é r i e u r e m e n t . 

La filtration avec pression réduite ex ige q u e le v a s e c o l l e c t e u r d e s 

t iné a u filtratum p u i s s e ê t r e m i s en c o m m u n i c a t i o n , s a n s q u e l 'a ir 

p u i s s e avo i r a c c è s , d ' u n e p a r t a v e c l ' e n t o n n o i r e t d ' a u t r e p a r t a v e c la 

p o m p e , e t q u e l e filtre s ' a p p l i q u e e x a c t e m e n t s u r l ' e n t o n n o i r . Ce m o d e 

d e filtration, é t u d i é e t p e r f e c t i o n n é p a r BUNSEN, a b r è g e c o n s i d é r a b l e 

m e n t la d u r é e d e la filtration e t d u l a v a g e , m a i s s o n e m p l o i , d u m o i n s 

p o u r l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , e s t à p e i n e e n c o r e n é c e s s a i r e , d e p u i s q u e 

l 'on r e n c o n t r e d a n s le c o m m e r c e d u p a p i e r à fi l trer d ' e x c e l l e n t e q u a 

l i té e t d e s e n t o n n o i r s a v e c u n e f o r m e c o n i q u e et u n e l o n g u e u r d e t u b e 

t o u t à fait c o n v e n a b l e s . Si s e u l e m e n t on t r a i t e l es p r é c i p i t é s e x a c t e 

m e n t c o m m e il s e r a e n c o r e i n d i q u é p l u s loin, on p a r v i e n t , s a n s a v o i r 

r e c o u r s a u x p o m p e s , t o u t a u s s i r a p i d e m e n t a u b u t q u ' a v e c ce l l e s -c i , et 

on év i t e en o u t r e d e n o m b r e u s e s i n c o m m o d i t é s r é s u l t a n t de l ' emp lo i 

d e s p o m p e s , p a r e x e m p l e , l o r squ ' i l s ' ag i t d e l ' e ssa i d e l ' e au d e l a v a g e . 

L a filtration a v e c p r e s s i o n r é d u i t e t r o u v e a u c o n t r a i r e un e m p l o i t r è s 

a v a n t a g e u x l o r s q u e p o u r u n e r a i s o n q u e l c o n q u e on n e do i t p a s se 

s e r v i r de p a p i e r à filtrer. On a a lo r s r e c o u r s a u creuset de G O O C H , qui 

év i t e c o m p l è t e m e n t l ' e m p l o i d e s e n t o n n o i r s e t d u p a p i e r à filtrer. C e s 

c r e u s e t s (A, fig. 1) son t en p o r c e l a i n e ; ils diffèrent d a n s l e u r fo rme 

d e s c r e u s e t s o r d i n a i r e s en c e qu ' i l s son t l é g è r e m e n t c o n i q u e s infér ieu-
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r e m e n t ; ils on t u n fond p l a t , p e r c é de t r o u s é t ro i t s , s u r l eque l s ' a d a p t e 

une p l a q u e pe r fo rée m o b i l e , e t en v u e d u chauf fage ils p e u v e n t ê t r e 

p l a c é s d a n s un c r e u s e t de p o r c e l a i n e p l a t de g r a n d e u r c o n v e n a b l e (B) 

et ê t r e f e rmés a v e c un c o u v e r c l e en p o r c e l a i n e (C). 

P o u r p r é p a r e r la m a t i è r e f i l t rante , on c o u p e en pe t i t s m o r c e a u x de 

l ' amian te m o u à l o n g u e s l i b re s , on le chauffe à 100° env i ron p e n d a n t à 

peu p r è s u n e h e u r e a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e p u r c o n c e n t r é , pu i s 

p a r l év iga t ion d a n s un t a m i s on le dépou i l l e d e s 

fines p a r t i c u l e s , on le l a v e e n s u i t e à l ' eau , j u s 

qu 'à d i spa r i t ion d e la r é a c t i o n d u c h l o r e e t enfin 

on le c o n s e r v e en s u s p e n s i o n d a n s u n e g r a n d e 

quan t i t é d ' e a u . 

P o u r p r é p a r e r le filtre, le c r e u s e t es t , à l ' a ide 

d 'un t u y a u en c a o u t c h o u c t r è s m i n c e e t de g r o s 

seu r c o n v e n a b l e , fixé d a n s un t u b e a y a n t infé-

r i e u r e m e n t le d i a m è t r e d 'un t u b e d e n t o n n o i r 

o rd ina i re , m a i s qu i s u p é r i e u r e m e n t e s t a s s e z 

l a rge p o u r q u e le c r e u s e t p u i s s e y ê t r e en foncé 

d 'un t i e r s d e sa h a u t e u r ; ce t u b e e s t fixé s u r un 
„ . . . . . , Fig. 1. — Creuset 
flacon a s p i r a t e u r qui , a p r è s i n t e r c a l a t i o n d un de G 0och. 

flacon de W O U L F F à t ro i s t u b u l u r e s , m u n i s u r s a 

t u b u l u r e m o y e n n e d ' un r o b i n e t de v e r r e , e s t m i s en c o m m u n i c a t i o n 

a v e c u n e p o m p e à a i r . 

L o r s q u e la p o m p e a é t é m i s e en a c t i o n , on v e r s e en un m i n c e filet 

d a n s le c r e u s e t l ' a m i a n t e en s u s p e n s i o n d a n s l ' eau , j u s q u ' à c e q u e la 

c o u c h e soi t a s s e z é p a i s s e p o u r q u e , le c r e u s e t é t a n t t e n u c o n t r e la 

l umiè re , on ne p u i s s e p l u s a p e r c e v o i r l es t r o u s du fond de ce d e r n i e r . 

On m e t e n s u i t e la p l a q u e per fo rée d a n s le c r e u s e t , pu is on p l a c e celui -c i 

d a n s le c r e u s e t e x t é r i e u r , on chauffe a v e c p r é c a u t i o n p o u r e x p u l s e r 

l 'eau e t on p o r t e au r o u g e p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s s u r u n b r û l e u r à 

6 t r o u s ou un c h a l u m e a u à g a z ; p e n d a n t c e s o p é r a t i o n s , le c r e u s e t 

ex t é r i eu r p r o t è g e le c o n t e n u du c r e u s e t i n t é r i e u r d e la f l amme d u gaz 

e t il r e n d le t o u t si facile à m a n i e r q u e le m i e u x es t d 'y l a i s s e r le c r e u s e t 

p e n d a n t la d e s s i c c a t i o n , le chauffage a u r o u g e e t la p e s é e . F i n a l e m e n t , 

le c r e u s e t e s t p e s é , a p r è s q u ' o n l 'a l a i s s é c o n v e n a b l e m e n t refroidir . 

A p r è s avo i r de n o u v e a u fixé le c r e u s e t à l ' appa re i l à s u c c i o n e t v e r s é 

d ' a b o r d la so lu t ion c la i re s u r le filtre, on fait t o m b e r d i r e c t e m e n t s u r 

ce d e r n i e r à l ' a ide d e la fiole à j e t , le c o r p s à r a s s e m b l e r e t à d é t e r m i 

ner . Il n ' e s t p a s d u t o u t n é c e s s a i r e p o u r c e t t e filtration d ' avo i r r e c o u r s 

à u n e forte d é p r e s s i o n , q u e l 'on év i t e m ê m e l o r s q u ' o n v e r s e l ' eau de 

FRIEDHRIH. — Analyse quanlilative. 3 
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l a v a g e , p a r c e q u e , s a n s ce ladon en c o n s o m m e r a i t i n u t i l e m e n t de g r a n d e s 

q u a n t i t é s . Il faut a u s s i ve i l le r a v e c soin à c e q u e la so lu t ion s u r n a g e a n t 

le p r é c i p i t é n e soi t j a m a i s c o m p l è t e m e n t a s p i r é e , p a r c e q u e a u t r e m e n t 

le p r é c i p i t é e s t f o r t e m e n t t a s s é e t d e v i e n t difficile à l a v e r . On évi te a u s s i 

c e l a , s i la filtration do i t ê t r e i n t e r r o m p u e , c e qui e s t n é c e s s a i r e l o r s q u e 

le filtratum doi t ê t r e e s s a y é , afin d e c o n s t a t e r si le p r é c i p i t é e s t l a v é . 

D a n s c e c a s , on o u v r e d o u c e m e n t , p e n d a n t q u e le c r e u s e t e s t e n c o r e à 

p e u p r è s à m o i t i é p le in , l e r o b i n e t qu i se t r o u v e su r le flacon i n t e r m é 

d ia i re ; m a l g r é la s u p p r e s s i o n de la d é p r e s s i o n , il n 'y à c r a i n d r e a u c u n e 

p ro j ec t i on d e l a so lu t i on h o r s d u c r e u s e t ou du c r e u s e t l u i - m ê m e . 

A p r è s a v o i r r e m i s le t u b e en p l a c e , on c o n t i n u e le l a v a g e , si c ' e s t n é c e s 

s a i r e , s inon on a s p i r e le r e s t e d e l ' eau de l a v a g e e t on p r o c è d e e n s u i t e 

a v e c le c r e u s e t c o m m e il e s t i n d i q u é p lu s loin (voy. p . 38). S u i v a n t la 

n a t u r e d u c o r p s à filtrer, on doi t a v e c le c r e u s e t de Gôocu p r o c é d e r 

d i f f é r emment , c e qu i e s t facile à d é t e r m i n e r p a r q u e l q u e s e x p é r i e n c e s 

q u a l i t a t i v e s p r é l i m i n a i r e s . L e c r e u s e t p e u t a u s s i ê t r e e m p l o y é a v a n t a 

g e u s e m e n t p o u r d ' a u t r e s u s a g e s . 

Lavage. — T o u t p r é c i p i t é p o r t é s u r le filtre doi t ê t r e l a v é , afin qu ' i l 

n ' y r e s t e r i en d e s a u t r e s s u b s t a n c e s c o n t e n u e s d a n s le l iqu ide e t q u e 

son p o i d s soi t a ins i a u g m e n t é , et q u ' e n o u t r e le d o s a g e d e s a u t r e s c o r p s 

qu i p e u v e n t s e t r o u v e r d a n s le filtratum ne d o n n e p a s u n r é s u l t a t t r o p 

fa ible . Ma i s , c o m m e il r e s t e t ou jou r s d a n s l ' en tonno i r une p a r t i e d u 

l i q u i d e e m p l o y é p o u r le l a v a g e , c e l a ne p e u t j a m a i s ê t r e r éa l i s é d ' u n e 

façon a b s o l u m e n t s a t i s f a i s an t e . Il i m p o r t e s e u l e m e n t q u e c e qui r e s t e 

s u r l ' e n t o n n o i r ai t un p o i d s si m i n i m e q u e ce lu i -c i p u i s s e ê t r e nég l i gé . 

D e s c o n s i d é r a t i o n s t h é o r i q u e s m o n t r e n t q u e d ' u n e p a r t il es t p l u s 

a v a n t a g e u x de l a v e r un g r a n d n o m b r e de fois a v e c d e p e t i t e s q u a n t i t é s 

d e l i qu ide , q u ' u n pe t i t n o m b r e d e fois a v e c d e g r a n d e s q u a n t i t é s , e t q u e 

d ' a u t r e p a r t , lo r s du l a v a g e , le filtre doi t ê t r e m a i n t e n u a u s s i p le in q u e 

p o s s i b l e , c e qui n a t u r e l l e m e n t , l o r s q u ' o n v e u t r e m p l i r la cond i t i on m e n 

t i o n n é e en p r e m i e r l ieu , n ' e s t p o s s i b l e q u ' e n s e s e r v a n t d e t r è s pe t i t s 

filtres. C e p e n d a n t , d a n s la p r a t i q u e , c e s d e u x c o n d i t i o n s n e p e u v e n t 

p a s t o u j o u r s ê t r e r é u n i e s et l 'on do i t s e g u i d e r s u r t o u t s u r la q u a n t i t é et 

la qua l i t é d u p r é c i p i t é qu' i l s ' ag i t d e t r a i t e r . 

En t o u t c a s , la q u a n t i t é d e l iqu ide à v e r s e r en u n e s eu l e fois n e do i t 

p a s ê t r e d é m e s u r é m e n t g r a n d e . L e s d é b u t a n t s m a n q u e n t s o u v e n t s o u s 

c e r a p p o r t e t i ls o b t i e n n e n t a l o r s r a p i d e m e n t de g r a n d e s q u a n t i t é s de 

l i qu ide , qu i d o i v e n t ê t r e é v a p o r é e s , c e qu i do i t ê t r e év i t é , à c a u s e de 

p e r t e s p o s s i b l e s e t d e la g r a n d e d é p e n s e d e t e m p s . Si un précipité est 
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difficile à laver et si, par suite de cela, le volume du liquide est considé

rable, le mieux est de ne pas recevoir l'eau de lavage dans le vase où 

se trouve le liquide qui a passé en premier lieu, mais de la recueillir 

à part dans une capsule, afin de pouvoir par évaporation la concen

trer jusqu'à un volume'convenable, après quoi on la réunit au premier 

flllralum. 

D a n s d ' a u t r e s c a s a u s s i , il conv i en t , avant de commencer le lavage du 

précipité, de placer sous l'entonnoir un vase collecteur particulier pour 

l'eau de lavage. 

Le l a v a g e e s t ef fectué , s u i v a n t la n a t u r e d u p r é c i p i t é , a v e c d e l ' e au 

froide ou c h a u d e (bou i l l an te ) , a v e c d e l ' a lcool , a v e c d e s so lu t i ons d e 

se l s a m m o n i a c a u x , e t c . C o m m e , a ins i q u ' o n l 'a dit , c e s c o r p s d o i v e n t 

d é p l a c e r p e u à p e u le l i qu ide primitif, on n ' e n doi t v e r s e r s u r le filtre 

u n e nouve l l e q u a n t i t é q u e l o r s q u e la q u a n t i t é a jou tée p r é c é d e m m e n t 

es t c o m p l è t e m e n t é c o u l é e . P o u r v e r s e r le l i q u i d e l a v e u r , on s e se r t , d u 

m o i n s l o r s q u e c ' e s t l ' eau qui e s t e m p l o y é e p o u r le l a v a g e , c o m m e ce l a 

a l ieu d a n s la p l u p a r t d e s c a s , de la fiole à jet , e t d a n s c e r t a i n e s c i r 

c o n s t a n c e s on e m p l o i e a u s s i un g o b e l e t d e v e r r e , d o n t on fait cou l e r 

le c o n t e n u le l o n g d ' u n e b a g u e t t e d e v e r r e . D a n s c e t t e o p é r a t i o n , il faut 

év i t e r d e r e m u e r le p r é c i p i t é e t t o u j o u r s faire c o u l e r le l i qu ide l a v e u r 

s u r le b o r d s u p é r i e u r d u fd t re . II faut a v a n t t o u t ve i l le r à c e qu ' i l n e se 

p r o d u i s e p a s de f i s su res d a n s le p r é c i p i t é , fissures p a r l e s q u e l l e s l ' e au 

s ' écou le ra i t r a p i d e m e n t , s a n s t r a v e r s e r la m a j e u r e p a r t i e du p r é c i p i t é . 

Les b o r d s d u filtre d o i v e n t ê t r e l a v é s a v e c u n so in t o u t p a r t i c u l i e r , 

p a r c e q u e le l iqu ide pr imit i f a v e c les c o r p s qu ' i l r e n f e r m e s 'y m a i n t i e n t 

p lu s l o n g t e m p s q u e d a n s l e s a u t r e s p a r t i e s . 

La durée du lavage d é p e n d d e la n a t u r e d u p r é c i p i t é , de n o m b r e u x 

p réc ip i t é s ( s u r t o u t l es p r é c i p i t é s p u l v é r u l e n t s e t c r i s t a l l ins ) s e l a i s s a n t 

l a v e r f ac i l emen t e t e n p e u d e t e m p s , d ' a u t r e s (les p r é c i p i t é s g é l a t i n e u x ) 

é t a n t a u c o n t r a i r e difficiles à Javer . En s e s e r v a n t d ' e a u bouillante, 

d a n s le c a s où c e l l e - c i n e doi t p a s ê t r e é v i t é e p o u r d e s r a i s o n s p a r t i 

cu l i è r e s , on a r r i v e g é n é r a l e m e n t a u b u t p l u s r a p i d e m e n t , p a r c e q u e le 

f ro t t emen t i n t é r i e u r q u e p r o d u i t le m o u v e m e n t du l iqu ide d a n s les 

p o r c s d u filtre, e s t b e a u c o u p r é d u i t . 

On n e doi t j a m a i s c o m m e n c e r t r o p tô t l ' e s sa i de l ' e au de l a v a g e , afin 

de s avo i r si le l a v a g e d u p r é c i p i t é e s t c o m p l e t . On doi t s e g u i d e r à c e 

sujet s u r la n a t u r e d e la so lu t ion à é l i m i n e r . Si l ' e au de l a v a g e n e do i t 

p lu s c o n t e n i r d ' é l é m e n t s s o l i d e s , on e n r e c u e i l l e q u e l q u e s g o u t t e s s u r 

u n e l a m e d e p l a t i n e b ien p r o p r e e t on l e s é v a p o r e l e n t e m e n t , e t , s'il 

r e s t e e n c o r e u n e t a c h e , on c o n t i n u e le l a v a g e . D a n s d ' a u t r e s c a s , on 
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doi t , en s e s e r v a n t d 'un réac t i f a p p r o p r i é , d é t e r m i n e r p a r voie qua l i 

t a t i v e d a n s u n v e r r e à e x p é r i e n c e s ou s u r un v e r r e d e m o n t r e si le 

l a v a g e e s t ou n ' e s t p a s t e r m i n é . 

B e a u c o u p d e c o r p s a m o r p h e s offrent, l o r s d u l a v a g e à l ' eau p u r e , 

c e t t e p a r t i c u l a r i t é d e « p a s s e r s u b i t e m e n t à t r a v e r s le filtre », c ' e s t - à -

d i r e q u e le f i l t ra tum j u s q u ' i c i p a r f a i t e m e n t c la i r d e v i e n t t r o u b l e e t 

o p a q u e d a n s le t u b e d e l ' en tonno i r , s a n s qu ' i l soi t p o s s i b l e d ' y r e c o n 

n a î t r e I a p r é s e n c e d ' é l é m e n t s s o l i d e s , t a n d i s que , lo r squ ' i l s ' é cou le d a n s 

le v a s e co l l e c t eu r , le p réc ip i t é se r e f o r m e . Ce p h é n o m è n e t r è s e n n u y e u x 

p r o v i e n t de ce q u e les c o r p s en q u e s t i o n fo rmen t d e s d i s s o l u t i o n s d i t e s 

co l lo ïdes ou p s e u d o - d i s s o l u t i o n s . On p e u t l ' év i te r en l a v a n t a v e c d e s 

d i s s o l u t i o n s de s e l s , d ' a c i d e s ou d e b a s e s , qui d ' a i l l eu r s n ' a g i s s e n t p a s 

c h i m i q u e m e n t s u r le p r é c i p i t é , m a i s p o s s è d e n t la p r o p r i é t é de le p r é c i 

p i t e r d e s a d i s so lu t i on . C'est à p e i n e si la n a t u r e d u c o r p s en q u e s t i o n 

offre de l ' i m p o r t a n c e p o u r l ' ob t en t ion d e ce t effet; il y a l ieu de cons i 

d é r e r s e u l e m e n t le t r a i t e m e n t u l t é r i eu r du p r é c i p i t é , qui n a t u r e l l e m e n t , 

s'il doi t ê t r e chauffé a u r o u g e e t p e s é , n e doi t p a s ê t r e l a v é a v e c u n e 

so lu t ion l a i s s a n t , lo r s de la c a l c i n a t i o n , d e s é l é m e n t s s o l i d e s . C 'es t 

p o u r ce l a q u e le p lu s s o u v e n t on e m p l o i e p o u r le b u t en ques t i on d e s 

se l s d ' a m m o n i u m , c o m m e l ' a c é t a t e , le sulfa te e t l ' a zo ta t e . Le chauffage 

d e s d i s s o l u t i o n s e m p ê c h e auss i la fo rma t ion d e s c o r p s co l l o ïde s . 

III. — D i s s o l u t i o n e t a u t r e t r a i t e m e n t d e s p r é c i p i t é s . 

D a n s b e a u c o u p de c a s , il e s t n é c e s s a i r e d e r e d i s s o u d r e les p r éc i 

p i t é s l avés , afin d e r é p é t e r la p r é c i p i t a t i o n ou effectuer d ' a u t r e s o p é r a 

t i o n s . L e s a c i d e s son t les d i s s o l v a n t s le p lu s s o u v e n t e m p l o y é s . D a n s 

tous les c a s , on éoite autant que possible d'introduire le filtre avec le 

précipité dans le vase où doit avoir lieu la dissolution et par suite de 

le traiter par l'acide employé. On c h e r c h e , a u c o n t r a i r e , a u t a n t qu ' i l 

e s t p o s s i b l e , à d é t a c h e r tel que l le p r é c i p i t é du filtre, c e à quoi on 

a r r i v e le m i e u x en p ro j e t an t d e l ' eau à l ' a ide de la fiole à j e t d a n s le 

filtre c o n t e n u d a n s l ' en tonno i r , t e n u o b l i q u e m e n t a u - d e s s u s du v a s e Où 

doi t avo i r l ieu la d i s s o l u t i o n ; p o u r ce t obje t , on d o n n e à la po in t e d u 

t u b e d ' é c o u l e m e n t d e la fiole à jet un d i a m è t r e t e l q u ' e n soufflant d a n s 

l ' au t r e t u b e on ob t i enne un j e t v i g o u r e u x . On facil i te b e a u c o u p le d é t a 

c h e m e n t d u p r é c i p i t é en e m p l o y a n t u n filtre l i s se , c ' e s t - à - d i r e de p a p i e r 

n e p r é s e n t a n t p a s d e pl is . 

A p r è s avo i r d é t a c h é le p r é c i p i t é du filtre, on p l a c e le v a s e c o l l e c t e u r 

a u d e s s o u s d e l ' en tonno i r e t on d i s s o u t ce qui s e t r o u v e su r le filtre 
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a v e c le d i s s o l v a n t chauffé . P o u r effectuer la d i s so lu t i on , on fait t o m b e r 

gou t t e à g o u t t e à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e le d i s s o l v a n t c h a u d s u r le b o r d 

s u p é r i e u r du filtre e t le l a v a g e a l ieu a v e c de l ' eau b o u i l l a n t e . Si l 'on a 

e m p l o y é b e a u c o u p d ' eau p o u r d é t a c h e r le p r é c i p i t é du filtre, l e d i sso l 

van t es t a lo r s si é t e n d u q u e la po r t i on du p r é c i p i t é d é t a c h é e du filtre, 

qui e s t la p lu s g r a n d e , n ' e n t r e p a s i m m é d i a t e m e n t ou e n t i è r e m e n t en 

d i s so lu t ion . En pa re i l c a s , a v a n t d ' a jou te r d ' a u t r e a c i d e , on é v a p o r e le 

c o n t e n u d u v a s e a u b a i n - m a r i e , e t g é n é r a l e m e n t p e n d a n t c e t t e o p é r a 

t ion la d i s so lu t ion s ' a c h è v e . S'il n ' e n e s t p a s a ins i , on a joute a lo r s au 

r é s idu l a q u a n t i t é d ' a c i d e e n c o r e n é c e s s a i r e . 

Les p r é c i p i t é s qu i son t v i s q u e u x s o n t s o u v e n t difficiles à d é t a c h e r 

du filtre à l ' a ide de la fiole à j e t . On do i t a lo r s c h e r c h e r , e n u s a n t d e 

g r a n d e s p r é c a u t i o n s , à l es faire t o m b e r du filtre a u s s i c o m p l è t e m e n t 

que p o s s i b l e à l ' a ide d ' u n e p l u m e mol l e et à d i s s o u d r e le r e s t e ou le 

t ou t s u r le filtre qu i se t r o u v e d a n s l ' en tonno i r a v e c l ' ac ide chauffé, 

v e r s é g o u t t e à g o u t t e . Si c e l a es t difficile, on v e r s e s u r le filtre à p lu

s i eu r s r e p r i s e s la so lu t ion dé jà filtrée, chauffée si c ' e s t n é c e s s a i r e , afin 

d ' é c o n o m i s e r d e l ' a c ide . 

Si, l o r s du t r a i t e m e n t d e s p r éc ip i t é s (par e x e m p l e , lors de la d i s so 

lut ion de c a r b o n a t e s ou d e sul fures p a r d e s a c i d e s ) , il s e d é g a g e un gaz , 

on év i t e l es p e r t e s qui p o u r r a i e n t s e p r o d u i r e en c o u v r a n t le v a s e ou 

l ' en tonno i r a v e c un v e r r e d e m o n t r e per foré . 

Si, a u lieu d ' ê t r e d i s s o u s , le p r éc ip i t é doi t ê t r e t r a i t é d ' une a u t r e 

m a n i è r e , pa r e x e m p l e , si d u sulfate d e c a l c i u m p réc ip i t é doi t ê t r e t r a n s 

fo rmé en c a r b o n a t e d e c a l c i u m p a r ébul l i t ion a v e c du c a r b o n a t e de 

s o d i u m , on p r o c è d e a u t a n t q u e p o s s i b l e de la façon qui v ien t d ' ê t r e 

d é c r i t e . 

Mais , en pa re i l c a s , il n ' e s t p a s a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e , il e s t m ô m e le 

p l u s s o u v e n t t o u t à fait inu t i l e , lo r s de la filtration p r é c é d e n t e , de t r a n s 

p o r t e r le p r é c i p i t é c o m p l è t e m e n t , du v a s e où a eu lieu la p r éc ip i t a t i on , 

s u r le filtre, p a r c e q u e le t r a i t e m e n t u l t é r i eu r p e u t ê t r e effectué d a n s 

ce v a s e . 

IV. — D e s s i c c a t i o n e t c a l c i n a t i o n d e s p r é c i p i t é s ; c o m b u s t i o n 

e t i n c i n é r a t i o n d e s filtres 

Dessiccation des précipi tés . — L e s filtres a v e c les p r é c i p i t é s c o n v e 

n a b l e m e n t l avés s o n t d a n s la p l u p a r t d e s c a s s o u m i s à la d e s s i c c a t i o n , 

et à c e t effet l ' e n t o n n o i r fe rmé a v e c du p a p i e r e s t p l a c é d a n s un a p p a 

reil à d e s s é c h e r , c o n s i s t a n t , e t c ' e s t là le m e i l l e u r dispositif, en u n e 
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é t u v e à air (ba in d'air) ou à e a u ( b a i n - m a r i e ) , m u n i e d e t a b l e t t e s 

m o b i l e s e t fixée à d e m e u r e à l 'un d e s m u r s du l a b o r a t o i r e ; d a n s c e t t e 

é t u v e , la t e m p é r a t u r e ne do i t p a s s ' é l e v e r t o u t à fait à 1 0 0 d e g r é s . 

L e s p r é c i p i t é s a y a n t sub i u n e p r e m i è r e d e s s i c c a t i o n s o n t m a i n t e n a n t 

desséchés c o m p l è t e m e n t , d a n s u n bain d'air particulier, à u n e t e m 

p é r a t u r e d é t e r m i n é e , qui do i t ê t r e e x a c t e m e n t o b s e r v é e —• ils s e t r o u 

v e n t a lo r s su r d e s fd t res p e s é s ou d a n s le c r e u s e t de GOOCH (voy . p. 3 0 

e t 3 3 ) -— ou b i e n ils s o n t calcinés, d a n s l eque l c a s le fdtre doi t ê t r e 

b r û l é . 

P o u r la dessiccation à une température déterminée, on r e t i r e a v e c 

p r é c a u t i o n d e l ' e n t o n n o i r le filtre a v e c son c o n t e n u ; p o u r ce l a , on le 

s a i s i t à l ' a ide d ' u n e p i n c e b ien p r o p r e p a r le b o r d s u p é r i e u r de d e u x 

q u a d r a n t s in fé r ieurs s u p e r p o s é s e t , le t e n a n t t o u j o u r s la p o i n t e d i r i gée 

p a r en b a s , on l ' i n t rodu i t d a n s u n v a s e à p e s é e s de g r a n d e u r c o n v e 

n a b l e , p l a c é s u r une feuille d e p a p i e r b ien p r o p r e . A l ' a ide d ' u n e m a i n 

on rep l i e le filtre s u r l u i - m ê m e , on r e t i r e la p i n c e e t de l ' au t r e m a i n on 

l e refoule c o m p l è t e m e n t d a n s le v a s e . On fe rme e n s u i t e ce lui -c i i m p a r 

f a i t e m e n t a v e c son c o u v e r c l e , p u i s on l ' i n t rodu i t d a n s le ba in d 'a i r , on 

f e r m e ce d e r n i e r e t m a i n t e n a n t on chauffe à la t e m p é r a t u r e à l a q u e l l e 

le filtre a é t é d e s s é c h é seu l (à 1 2 0 ° o r d i n a i r e m e n t ) , a p r è s quoi on m a i n 

t i en t s a n s i n t e r r u p t i o n c e t t e t e m p é r a t u r e p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e a u 

m o i n s . A p r è s un l é g e r r e f r o i d i s s e m e n t , on r e t i r e le v a s e e n c o r e c h a u d 

d u b a i n d 'a i r , on le f e rme , pu i s on le p o r t e d a n s l ' e x s i c c a t e u r e t finale

m e n t s u r la b a l a n c e , en p r o c é d a n t c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 1 8 . 

T o u t e l ' opé ra t i on e s t r é p é t é e j u s q u ' à c e q u e le p o i d s du filtre, p lu s le 

p r é c i p i t é , soi t d e v e n u c o n s t a n t . En r e t r a n c h a n t le p o i d s du filtre, on 

c o n n a î t a l o r s ce lu i du p r éc ip i t é l u i - m ê m e . 

Si le p r é c i p i t é s e t r o u v e d a n s le c r e u s e t d e GOOCH, on c o u v r e ce lu i -

ci , on le p l a c e d a n s le pe t i t c r e u s e t d e s t i n é à le r e c e v o i r (B, fig. 1 , p . 3 3 ) 

e t on l ' i n t rodu i t d a n s l ' é t uve , p o u r effectuer e n s u i t e , c o m m e il a é t é 

d i t p l u s h a u t , la d e s s i c c a t i o n c o m p l è t e a u ba in d 'a i r , à u n e t e m p é r a t u r e 

d é t e r m i n é e . 

Calcination des précipités . — La calcination des précipités doi t ê t r e 

ef fec tuée d i f fé remment , s u i v a n t l e u r n a t u r e . T o u t d ' a b o r d , le c h o i x d u 

c r e u s e t d é p e n d d e cel le-c i e t s a g r a n d e u r d e la q u a n t i t é du p r é c i p i t é . 

On e m p l o i e d e s c r e u s e t s en p o r c e l a i n e ou en p l a t i n e ( r e l a t i v e m e n t 

a u x cond i t i ons d a n s l e s q u e l l e s c e s d e r n i e r s do iven t ê t r e e m p l o y é s , 

v o y e z à la fin de c e c h a p i t r e ) . 
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Calcination du précipité avec le filtre. — L ' o p é r a t i o n p r é s e n t e le 

m o i n s de difficultés lo r squ ' i l e s t p o s s i b l e d 'ef fectuer la calcination du 

précipité avec le filtre, l o r s q u e , p a r c o n s é q u e n t , le c h a r b o n d u filtre 

n ' ag i t p a s c o m m e r é d u c t e u r s u r le p r é c i p i t é ou l o r s q u ' o n n ' a p a s à, 

c r a i n d r e q u e le fdt re , à c a u s e de la p r é s e n c e d u p r é c i p i t é , n e s o i t t r è s 

difficile à b r û l e r . En t o u t c a s , c e t t e m é t h o d e n e p e u t ê t r e e m p l o y é e 

q u ' a s s e z r a r e m e n t , m a i s el le e s t la p lu s e x a c t e , p a r c e q u ' e l l e év i t e 

t o u t e s les p e r t e s m é c a n i q u e s qu i s e p r o d u i s e n t f ac i l emen t a v e c le m o d e 

de t r ava i l qui s e r a d é c r i t p l u s lo in . P o u r la m e t t r e en p r a t i q u e , on p r o 

c è d e c o m m e il s u i t : on p o s e le c r e u s e t s u r u n e feuille de p a p i e r g l a c é 

a v e c b o r d s n e t t e m e n t c o u p é s , on y i n t r o d u i t le filtre d e la façon d é c r i t e 

à la p a g e 38 (si u n p e u d u p r é c i p i t é e s t m o n t é a u - d e s s u s d u b o r d d u 

filtre j u s q u e s u r la p a r o i d e l ' e n t o n n o i r , on c o u p e ou on d é c h i r e u n 

pe t i t m o r c e a u d ' un d e s q u a d r a n t s in fé r i eu r s p r o p r e s d u filtre, on le . 

mou i l l e , on e s s u i e l ' en tonno i r a v e c e t o n l e p l a c e é g a l e m e n t d a n s le 

c r e u s e t ) e t m a i n t e n a n t on p o s e le c r e u s e t s u r un t r i a n g l e , l ' o u v e r t u r e 

inc l inée en a v a n t e t g é n é r a l e m e n t s a n s son c o u v e r c l e , a p r è s q u o i o n ' 

le chauffe a v e c u n e pe t i t e f l a m m e . Dès q u e le p a p i e r s ' a l l u m e , on re t i re , 

la f l a m m e et on ne la r e m e t s o u s le c r e u s e t q u e l o r s q u e le filtre e s t 

e n t i è r e m e n t c a r b o n i s é et qu ' i l n e s e d é g a g e p l u s d e v a p e u r s v i s i b l e s . ' 

M a i n t e n a n t , on a u g m e n t e la f l amme p e u à p e u , j u s q u ' à ce q u e le c r e u s e t 

so i t p o r t é a u r o u g e e t on a so in , en le t o u r n a n t d e t e m p s en t e m p s a u t o u r > 

de son a x e v e r t i c a l , q u e les n o u v e l l e s p a r t i c u l e s d e son c o n t e n u arr i - . 

v e n t a u c o n t a c t d e s p o i n t s l e s p l u s p r è s d e la f l a m m e , c ' e s t - à - d i r e les 

p l u s c h a u d s . Si l 'on r e m a r q u e e n c o r e d e s p o i n t s i n c a n d e s c e n t s , qui 

i n d i q u e n t q u e t o u t le c h a r b o n n ' e s t p a s e n c o r e b r û l é , on p l a c e l e c o u 

v e r c l e d u c r e u s e t ou u n e l a m e é t ro i t e de p l a t i n e su r le b o r d d u 

c r e u s e t , afin d e favor i se r la c o m b u s t i o n d u c h a r b o n a u m o y e n d ' un 

c o u r a n t d 'a i r . L e s g a z b r û l é s s ' é l evan t a u - d e s s u s d e la f l a m m e , a c i d e 

c a r b o n i q u e e t a z o t e , e n t o u r e n t la s u b s t a n c e i n c a n d e s c e n t e , à l a q u e l l e 

e s t a l o r s a p p o r t é , p a r le c o u v e r c l e d u c r e u s e t ou la l a m e de p l a t i n e , en 

q u e l q u e s o r t e c o m m e s u r un p o n t , l ' o x y g è n e a t m o s p h é r i q u e . L o r s q u e ) 

t o u t e s t b r û l é , on do i t a v e c c e r t a i n s p r é c i p i t é s chauffer e n c o r e le 

c r e u s e t a u r o u g e s u r le c h a l u m e a u à gaz . 

i 

Calcinalions séparées, du précipité et du filtre. — D a n s un g r a n d 

n o m b r e d e c a s , on n e p e u t p a s s ' e m p ê c h e r d e calciner séparément le 

précipité et le filtre. Ce la a l ieu d e di f férentes m a n i è r e s ; le p lu s 

r a t i o n n e l e s t d ' e m p l o y e r deux c r e u s e t s : d a n s l 'un , le p lu s g r a n d , p l a c é 

s u r u n e feuille de p a p i e r g l a c é , on v e r s e le c o n t e n u d u filtre, q u e l 'on 
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ret i re d e ce d e r n i e r a u s s i c o m p l è t e m e n t que p o s s i b l e en f rot tant l ' une 

con t re l ' au t r e les faces d u p a p i e r , e t d a n s l ' au t r e on p l a c e le filtre, a p r è s 

quoi on chauffe au r o u g e s é p a r é m e n t c h a c u n de c e s d e u x c r e u s e t s . On 

peut a u s s i o p é r e r d e la m a n i è r e s u i v a n t e : on d é p o s e le p r é c i p i t é 

d é t a c h é du filtre s u r un m o r c e a u d e p a p i e r g l a c é d e c o u l e u r c o n v e 

nable a v e c b o r d s n e t t e m e n t c o u p é s , on le c o n s e r v e a ins i en le c o u v r a n t 

avec soin e t l 'on b r û l e le filtre c o m m e il a é té d i t d a n s Yun d e s c r e u 

se t s e m p l o y é s . L o r s q u e le c r e u s e t e s t refroidi , on le p l a c e s u r un 

d e u x i è m e m o r c e a u d e p a p i e r b i en p r o p r e , on y fait t o m b e r a v e c p r é 

cau t ion le c o n t e n u d u filtre qui s e t r o u v e s u r l ' a u t r e m o r c e a u d e p a p i e r 

e t l'on d é t a c h e les d e r n i e r s r e s t e s qui p e u v e n t y a d h é r e r , en e s s u y a n t 

l é g è r e m e n t la su r f ace du p a p i e r a v e c p i n c e a u d e poi l s t r è s fin e t t r è s 

mou . Le c r e u s e t a v e c t o u t son c o n t e n u es t e n s u i t e chauffé d e n o u v e a u 

au r o u g e . 

' i D ' a u t r e s m é t h o d e s d ' i nc iné ra t i on s é p a r é e d u filtre c o n s i s t e n t à 

brû le r ce lui -c i s u r le c o u v e r c l e d u c r e u s e t ou a p r è s l ' avo i r e n v e l o p p é 

dans u n e sp i r a l e en p l a t i n e ; m a i s c e s m é t h o d e s n e s o n t p a s a u s s i c o n 

venab le s q u e les p r é c é d e n t e s . 

Quelle q u e so i t la m é t h o d e e m p l o y é e , d a n s n o m b r e d e ' c a s il n ' e s t p a s 

poss ib le de p e s e r d i r e c t e m e n t le r e s t e du filtre c a l c i n é a v e c le p r é c i 

pité. Si, pa r e x e m p l e , un o x y d e o u u n sel m é t a l l i q u e , c o m m e le b i o x y d e 

d 'é ta in , ou le c h l o r u r e d ' a r g e n t , e s t chauffé a v e c d u c h a r b o n , p a r 

l 'ac t ion r é d u c t r i c e d e c e d e r n i e r u n e p a r t i e d e c e s c o r p s e s t t r a n s f o r m é e 

en m é t a l , c e qu i , si l 'on p e s a i t i m m é d i a t e m e n t le p r o d u i t d e la ca l c ina -

tion, ferai t t r o u v e r , d a n s le c a s où c e d e r n i e r do i t ê t r e d é t e r m i n é à 

l 'état d e b i o x y d e d ' é t a in ou de c h l o r u r e d ' a r g e n t , un p o i d s t r op faible 

du c o r p s c h e r c h é . En pareils cas, on doit, avant d'ajouter la majeure 

partie du précipité, éliminer l'erreur au moyen d'une opération chi

mique convenable, ce d o n t il s e r a q u e s t i o n à p r o p o s d e s différents 

e x e m p l e s d ' a n a l y s e s . L o r s q u e , c e qu i a r r i v e a v e c c e r t a i n s s e l s , c o m m e , 

par e x e m p l e , le p h o s p h a t e de m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m , le c h a r b o n 

du fdt re , p a r su i t e de l ' i m p r é g n a t i o n de ce d e r n i e r p a r u n e so lu t ion 

sal ine , e s t difficile à b rû l e r , on doi t a u s s i p r o c é d e r d 'une façon p a r t i c u 

l ière, qui s e r a i n d i q u é e u l t é r i e u r e m e n t , a v a n t d ' a jou te r la m a j e u r e 

par t ie d u p r é c i p i t é . 

Élimination du filtre. — D ' a p r è s c e qu i p r é c è d e , il e s t t o u t n a t u r e l 

que l 'on a i t s o n g é à év i t e r c o m p l è t e m e n t , l o r s q u e c ' e s t pos s ib l e , la 

combus t i on d u filtre, c e à quo i on p e u t a r r i v e r de la façon la p l u s 

s imple en se s e r v a n t , p o u r la f i l tration d e s c o r p s qui lo r s de la c o m b u s -
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t ion sont a t t a q u é s p a r la c e n d r e du filtre, d u c r e u s e t d u GOOCH (fig. 1 ) , 

don t le m o d e d ' e m p l o i a é t é d é c r i t à la p a g e 3 3 . Le c r e u s e t a v e c le p ré 

cipi té es t a lo r s p l a c é d a n s le c r e u s e t ex t é r i eu r , il est fermé a v e c le cou

ve rc le e t i n t r o d u i t d a n s l ' é t u v e , a p r è s quoi il e s t chauffé d ' a b o r d au 

r o u g e faible e t f i na l emen t , si c ' e s t u t i l e , a u r o u g e le p lu s i n t e n s e . On 

p e u t t r a i t e r a in s i , p a r e x e m p l e , le c h l o r u r e d ' a r g e n t , le p h o s p h a t e ou 

l ' a r sén ia te d ' a m m o n i u m et de m a g n é s i u m , e t c . 

Mais p o u r c e r t a i n s p r é c i p i t é s , s u r t o u t p o u r c e u x qui s o n t v i s q u e u x , 

ce p r o c é d é n ' e s t p a s a p p l i c a b l e . On p e u t a l o r s , d a n s n o m b r e d e c a s , 

a p r è s avo i r d e s s é c h é le p r é c i p i t é , en p o r t e r la p l u s g r a n d e p a r t i e à u n e 

t e m p é r a t u r e a u s s i b a s s e q u e p o s s i b l e d a n s un c r e u s e t , e t e n s u i t e la 

chauffer au r o u g e , m a i s dissoudre la po r t i on r e s t é e su r le fdtre a v e c un 

acide c o n v e n a b l e d a n s u n d e u x i è m e c r e u s e t , d o n t on é v a p o r e le con 

t enu a u b a i n - m a r i e , e t le p o r t a n t e n s u i t e p e u à p e u au r o u g e a v e c p r é 

cau t ion . On p e u t t r a i t e r a ins i , p a r e x e m p l e , le c a r b o n a t e de zinc b a s i q u e , 

qui e s t t r a n s f o r m é p a r le c h a r b o n d u fdtre en z inc m é t a l l i q u e , qui se 

vo la t i l i se ra i t l o r s q u ' o n é l è v e r a i t la t e m p é r a t u r e . On cho i s i t d a n s c e c a s 

c o m m e d i s s o l v a n t l ' a c ide a z o t i q u e , on o b t i e n t a l o r s de l ' azo ta te d e zinc, 

qui p a r c a l c i n a t i o n e s t , de m ê m e q u e le c a r b o n a t e b a s i q u e , c o n v e r t i 

en o x y d e de z inc . Nous r e v i e n d r o n s u l t é r i e u r e m e n t s u r d ' a u t r e s c a s 

s p é c i a u x . 

Combustion du filtre humide. — Ce n ' e s t q u e d a n s un pe t i t n o m b r e 

de c a s qu' i l e s t p o s s i b l e d e b r û l e r le filtre « h u m i d e », c ' e s t - à - d i r e s a n s 

d e s s i c c a t i o n p r é a l a b l e . Il e s t é v i d e n t q u e c e t t e o p é r a t i o n do i t ê t r e 

effectuée a v e c les p lu s g r a n d e s p r é c a u t i o n s , d ' a b o r d d a n s le c r e u s e t 

c o u v e r t e t à u n e t e m p é r a t u r e é l e v é e t r è s d o u c e m e n t a u po in t c o n v e 

nab l e (voy. , p a r e x e m p l e , le d o s a g e d e l ' a c ide s i l i c ique d a n s les sili

c a t e s ) . 

Dans le travail avec les creusets, la surface extérieure de ceux-ci doit 

toujours être absolument propre, ce à quoi on ne fait p a s o r d i n a i r e m e n t 

suf f i samment a t t e n t i o n . Ains i l o r s q u ' o n chauffe l e s c r e u s e t s a u ba in -

m a r i e , il s e d é p o s e f ac i l emen t d a n s les p o i n t s où ils t o u c h e n t les 

a n n e a u x d e s t r a î n é e s d e c o m b i n a i s o n s de c u i v r e ou d e fer, qu i , avant 

la calcination, d o i v e n t ê t r e e n l e v é e s a v e c p r é c a u t i o n p a r l a v a g e a v e c 

de l ' eau ou u n a c i d e , si c ' e s t n é c e s s a i r e , p a r c e q u e s a n s c e t t e p r é c a u 

tion la g l a ç u r e o u le p l a t i n e e s t a t t a q u é e t le p o i d s du c r e u s e t e s t a lo r s 

modif ié . 

Vemploi des creusets en platine (ou des capsules en platine) ex ige 

de g r a n d e s p r é c a u t i o n s , à c a u s e du pr ix d e ce m é t a l . On doi t év i t e r 
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d 'y p r a t i q u e r t o u t e s les o p é r a t i o n s qu i p o u r r a i e n t l e s d é t é r i o r e r 1 . 

L o r s d u chauf fage a u r o u g e d e v a s e s en p l a t i n e , il faut év i t e r a v e c le 

p l u s g r a n d soin d e les p l a c e r d a n s la p a r t i e r é d u c t r i c e de la f l a m m e , 

p a r c e q u e , a u t r e m e n t , p a r su i t e de la fo rmat ion de c a r b u r e d e p l a t i n e , 

le m é t a l d e v i e n t c a s s a n t e t s o u v e n t a u s s i l es c o r p s à c a l c i n e r s e r é d u i 

s en t , p a r su i t e d e la p e r m é a b i l i t é d u p l a t ine p o u r les gaz d e la flamme. 

D e tou t c e qui p r é c è d e , il r é s u l t e q u e l ' u s a g e d e s v a s e s en p la t ine e s t 

r e l a t i v e m e n t t r è s r e s t r e i n t 2 . 

Les c r e u s e t s en p l a t i n e s o n t i n d i s p e n s a b l e s p o u r la c a l c i n a t i o n d u 

b i o x y d e d e s i l i c ium, p o u r la d é s a g r é g a t i o n d e s s i l i c a t e s , d e s a l u m i -

n a t e s , e t c . , a u m o y e n d e s c a r b o n a t e s a l ca l i n s , de l ' h y d r o s u l f a t e d e 

p o t a s s i u m , du f luorure d ' a m m o n i u m , e t c 2 . 

V . — P e s é e . 

L o r s q u e le c r e u s e t a é t é chauffé a u r o u g e , on le p o r t e e n c o r e c h a u d , 

mais en aucun cas encore rouge, d a n s l ' e x s i c c a t e u r , on l 'y la i sse v ing t 

à t r e n t e m i n u t e s , p l u s l o n g t e m p s d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , on 

t r a n s p o r t e l ' e x s i c c a t e u r p r è s d e la b a l a n c e e t on p r o c è d e e n s u i t e à la 

p e s é e . 

Nous p o u v o n s s u p p o s e r c o n n u e s les d i spos i t i ons d ' une b a l a n c e d ' a n a 

l y s e , d e m ê m e q u e la d iv is ion d e s p o i d s . N o u s n e r a p p e l l e r o n s ici q u e 

q u e l q u e s r è g l e s p r a t i q u e s . 

' Pour cette raison, les corps suivants ne doivent pas y être traités : 
1° Les hydroxydes alcalins et alcalino-terreux et leurs azotates au rouge et à leur 

température de fusion ; 
2° Les sulfures fusibles ou les mélanges de sulfates et de charbon, surtout les 

sulfures des métaux alcalins ; 
3" Les phosphates mélangés avec du charbon, qui, au rouge, donnent Heu à la 

formation de phosphure de platine ; 
4° Les métaux facilement fusibles ou des mélanges de leurs oxydes avec des 

corps qui les réduisent (charbon). Ils forment avec le platine des al l iages fus ibles; 
5° Le chlore ci tous les mélanges qui, à froid ou à chaud dégagent du chlore, 

comme, par exemple , des mélanges fondus d'un chlorure et d'un azotate, de sulfate 
et de chlorure d'ammonium. En outre, les peroxydes , les azotates, les manganates , 
les permanganates , les chromâtes ou les vanadates mélangés avec de l'acide 
chlorhydrique ou un chlorure et un acide. 

' On emploie pour le nettoyage des vases en platine du borax ou de l'hydro
sulfate de potassium, que l'on y fond, après quoi on fait digérer avec de l'eau et 
un acide, ou bien on se sert de sable à grains arrondis (sable de mer) et de l'eau, 
a v e c lesquels on les frotte. 

3 Les capsules de platine sont trfis avantageusement employées pour la détermi
nation des sulfates alcalins, pour le dosage électrolytique des m é t a u x , lors du 
chauffage on de l'ébullition d'un corps avec des acides concentres (acide sulfu-
rique) ou avec des solutions d'hydroxydes alcal ins, lors de la désagrégation par 
l'acide iluorhydrique, parce que pour des travaux exacts elles ont l 'avantage 
inappréciable de ne pas être attaquées par ces corps. 
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A v a n t c h a q u e p e s é e , on s ' a s s u r e de la j u s t e s s e e t de la sens ib i l i t é 

de la b a l a n c e 

Il ne faut j a m a i s p l a c e r un p o i d s ou un v a s e su r l es p l a t e a u x ou l e s 

en l eve r d e c e u x - c i , si la b a l a n c e n ' e s t p a s a r r ê t é e ( c ' e s t - à -d i r e si le 

m o u v e m e n t du fléau e t d e s p l a t e a u x n ' e s t p a s e m p ê c h é ) . En ou t r e , , 

p e n d a n t la p e s é e , la b a l a n c e doi t ê t r e p r é s e r v é e de t o u t e s e c o u s s e v ive 

et d e tou t c o u r a n t d 'a i r . On ne do i t j a m a i s p l a c e r un v a s e chaud s u r la 

b a l a n c e , p a r c e q u e d a n s c e c a s le p o i d s e s t i n e x a c t . 

On pèse toujours les corps chauffés au rouge dans des creusets munis-

de leur couvercle, p a r c e q u ' o n e m p ê c h e a ins i un p e u l ' a c c è s d e l ' h u m i 

di té , qui p e u t a v e c un g r a n d n o m b r e d e s u b s t a n c e s , s u r t o u t a v e c c e l l e s 

qui son t en p o u d r e t r è s fine, p r o d u i r e u n e a u g m e n t a t i o n n o t a b l e d u 

p o i d s . 

On p l a c e t o u j o u r s les v a s e s à p e s e r su r le m ê m e p l a t e a u de la 

b a l a n c e , le m i e u x s u r ce lu i d e g a u c h e , et l e s p o i d s s u r l ' a u t r e , et a p r è s 

que l 'on a finalement m i s la b a l a n c e en équ i l i b r e a v e c le c a v a l i e r , on 

r e t o u r n e d ' a b o r d l 'ob je t à p e s e r d a n s l ' e x s i c c a t e u r e t e n s u i t e , a p r è s 

avo i r n o t é la pos i t ion du c a v a l i e r , on insc r i t le p o i d s d u c o r p s d ' a p r è s 

ce qui m a n q u e d a n s la bo î t e de p o i d s , a p r è s quo i , en e n l e v a n t l e s 

po ids e t l es r e m e t t a n t d a n s la b o i t e , on c o n t r ô l e le p o i d s insc r i t . 

Il n ' e s t p a s c o n v e n a b l e d a n s les t r a v a u x sc ien t i f iques d e v o u l o i r 

p e s e r p o u r l ' a n a l y s e d ' u n e s u b s t a n c e u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e , p a r 

e x e m p l e , u n o u d e u x g r a m m e s : d ' a b o r d c e l a e x i g e r a i t b e a u c o u p d e 

t e m p s a v e c u n e b a l a n c e e x a c t e e t e n s u i t e l es r é s u l t a t s d e l ' a n a l y s e 

p e u v e n t ê t r e c a l c u l é s p r e s q u e tou t a u s s i f a c i l e m e n t a v e c t o u t e a u t r e 

q u a n t i t é d e s u b s t a n c e e m p l o y é e . 

On ne p e u t p a s é t ab l i r de r è g l e s g é n é r a l e s r e l a t i v e m e n t à la q u a n t i t é 

que l 'on do i t e m p l o y e r p o u r l ' ana ly se du c o r p s d o n t il s ' ag i t de d é t e r 

m i n e r la c o m p o s i t i o n ou d e d o s e r un ou p l u s i e u r s d e s e s é l é m e n t s . 

G é n é r a l e m e n t 1 à 2 g r a m m e s son t suff isants . Ce n ' e s t q u e l o r s q u ' o n 

veu t d o s e r e x a c t e m e n t un é l é m e n t qui s e t r o u v e en p e t i t e q u a n t i t é e t 

d é t e r m i n e r e n s u i t e s a n a t u r e , ou l o r s q u ' o n v e u t d i luer la so lu t ion de la 

s u b s t a n c e à un c e r t a i n v o l u m e et en a n a l y s e r u n e p a r t i e a l i quo te , q u e 

l 'on cho i s i t u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é 2 . 

L o r s de la p e s é e d e s s u b s t a n c e s qui son t e n f e r m é e s d a n s un v a s e . 

' Voyez â ce sujet R. F R E S E N I U S , Traité d'analyse chimique quantitative, 7" édition 
française, par L . GAUTIER, p . 12. 

* Dans les analyses techniques, on traite fréquemment des quanlités tout à fait 
déterminées de la substance à essayer, mais alors les pesées ne sont pas faites 
exactement à un dixième de milligramme près. 
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d a n s un t ube à p e s é e s , p a r e x e m p l e , ou se t r o u v e n t su r un v e r r e de 

m o n t r e , on su i t t ou jou r s la r è g l e g é n é r a l e , qui c o n s i s t e à p e s e r d ' a b o r d 

le vase avec la s u b s t a n c e et e n s u i t e , a p r è s q u e c e t t e d e r n i è r e a é té v e r s é e 

d a n s un a u t r e v a s e c o n v e n a b l e p o u r l ' ana ly se u l t é r i e u r e , à d é t e r m i n e r 

le po ids du v a s e seu l a v e c la pe t i t e q u a n t i t é qui y e s t r e s t é e a d h é r e n t e . 

La différence d e s d e u x p o i d s d o n n e a lo r s la q u a n t i t é d e s u b s t a n c e 

e m p l o y é e p o u r l ' a n a l y s e ( p e s é e différentiel le) . Ce n ' e s t q u e si la s u b s 

t ance se d i s sou t f ac i l emen t e t s a n s d é g a g e m e n t de gaz d a n s le d i s s o l v a n t 

e m p l o y é (par e x e m p l e , un se l d a n s l ' eau) q u e l 'on p e u t p e s e r d ' a b o r d 

le v a s e seu l , e n s u i t e a v e c son c o n t e n u , p u i s en r e t i r e r c e d e r n i e r e t 

en l eve r à l ' a ide du d i s s o l v a n t ce qui e s t r e s t é d a n s le v a s e . 
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C H A P I T R E II 

A N A L Y S E V O L U M É T R I Q U É 

A. — Généralités sur les travaux de l'analyse voluraétrique 

D a n s les t r a v a u x de l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e , de m ê m e q u e d a n s c e u x 

de l ' ana lyse p a r l es p e s é e s , on p a r t d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e de la 

s u b s t a n c e à a n a l y s e r . Mais , t a n d i s q u e d a n s la d e r n i è r e on d é t e r m i n e , 

on p è s e la q u a n t i t é d e la c o m b i n a i s o n en l aque l l e a é té t r a n s f o r m é l 'é lé

m e n t à d o s e r , on d é t e r m i n e d a n s les m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s la q u a n t i t é 

du réact i f n é c e s s a i r e p o u r a c h e v e r une t r a n s f o r m a t i o n , d ' a p r è s le v o l u m e 

e m p l o y é p o u r ce l a d ' u n e so lu t i on d e réact i f d e r i c h e s s e c o n n u e . 

P o u r l ' e x é c u t i o n d e s o p é r a t i o n s d e l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e , il e s t , 

d ' a p r è s ce l a , n é c e s s a i r e d ' avo i r à s a d i spos i t i on des vases de capacité 

connue, des solutions de richesse connue et des moyens permettant de 

reconnaître la fin des réactions chimiques. 

Nous r a p p e l l e r o n s tou t d ' a b o r d , p o u r c e qui c o n c e r n e le d e r n i e r po in t , 

qu 'un g r a n d n o m b r e de t r a n s f o r m a t i o n s c h i m i q u e s e n t r e d e s so lu t i ons 

a g i s s a n t l ' une s u r l ' au t r e s o n t a c c o m p a g n é e s d ' u n c h a n g e m e n t d e co lo 

ra t ion , q u e , p a r c o n s é q u e n t , d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , on p e u t 

r e c o n n a î t r e d i r e c t e m e n t à i a d i spa r i t i on ou à l ' appa r i t ion d 'une c o u l e u r 

d é t e r m i n é e la fin d ' u n e r é a c t i o n . 

Si, p a r e x e m p l e , u n e so lu t ion qui c o n t i e n t de l ' iode l ib re , qui es t p a r 

c o n s é q u e n t c o l o r é e en j a u n e , e s t m é l a n g é e a v e c u n e so lu t ion d ' h y p o -

sulfite d e s o d i u m , qui e s t i n c o l o r e , il se p r o d u i t la t r a n s f o r m a t i o n su i 

v a n t e : 

I 3 + 2 N a 2 S 2 0 3 = 2 Nai + N a 2 S ' 0 6 ; 

il se forme d o n c d e l ' i odure de s o d i u m et du t é t r a t h i o n a t e d e s o d i u m , 

qui t o u s les d e u x d o n n e n t d e s so lu t i ons i n c o l o r e s . P a r c o n s é q u e n t , 

lors de l ' add i t ion g o u t t e à g o u t t e de l 'hyposul f i te au l iqu ide c o n t e n a n t 

l ' iode , la co lo ra t i on j a u n e doi t d i s p a r a î t r e a u m o m e n t où t o u t l ' iode 
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l i b re e s t t r a n s f o r m é en i o d u r e de s o d i u m . Si a lo r s on c e s s e l ' add i t i on 

d e l ' hyposu l f i t e , on p e u t , d ' a p r è s le v o l u m e m e s u r é d e la s o l u t i o n 

e m p l o y é e , si la t e n e u r d e ce l le -c i en hyposu l f i t e e s t c o n n u e , c a l c u l e r 

la q u a n t i t é de l ' iode p r é s e n t , c a r — d ' a p r è s l ' éq u a t i o n p r é c é d e n t e — 

2 m o l é c u l e s o u 316,44 p a r t i e s en p o i d s d e N a 2 S 2 0 3 c o r r e s p o n d e n t à 

1 m o l é c u l e ou 253,70 p a r t i e s en p o i d s d ' i ode . 

T a m & j qu ' i c i , p a r c o n s é q u e n t , la disparition d'une coloration e s t 

m i s e à profit comnwe s i g n e e x t é r i e u r i n d i q u a n t la fin d ' u n e t r a n s f o r m a 

t ion , l'apparition d'une c o f o m & e ^ g e u t aus s i s e rv i r d a n s le m ê m e b u t , 

c o m m e d a n s l ' e x e m p l e s u i v a n t . 

Le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m t r a n s f o r m e , par o x y d a t i o n , en a c i d e 

c a r b o n i q u e , l ' a c ide o x a l i q u e en so lu t ion sulfur ique» d a n s le s e n s d e 

l ' équa t ion s u i v a n t e : 

5 H a C 2 O l + 2 KMnO 4 + 3 H 3 S O = 10 CO 2 + K 2 SO l + 2 MnSO» + 8.11*0 ; 

l ' a c ide c a r b o n i q u e s e d é g a g e en p a r t i e à l ' é t a t d e g a z d e la s o l u t i o n , 

t a n d i s q u e d a n s ce l le -c i il s e forme du sulfate de p o t a s s i u m et d u su l 

fate d e m a n g a n è s e — i n c o l o r e d a n s u n e so lu t ion f o r t e m e n t d i l uée . Si 

d o n c on a jou te la so lu t i on de p e r m a n g a n a t e c o l o r é e en r o u g e p o u r p r e 

i n t e n s e à ce l l e de l ' a c ide o x a l i q u e , la co lo ra t i on d e ce l le - là d i s p a r a î t r a 

t a n t qu ' i l y a u r a de l ' a c i d e o x a l i q u e i n d é c o m p o s é , et a u m o m e n t où il 

n ' e n e s t p l u s a in s i , a p p a r a î t u n e c o l o r a t i o n r o u g e d e la d i s s o l u t i o n , qu i 

i n d i q u e qu ' i l a dé j à é t é a jou té un l é g e r e x c è s d e p e r m a n g a n a t e . C o m m e , 

d ' a p r è s l ' é q u a t i o n p r é c é d e n t e , S m o l é c u l e s ou 450,10 p a r t i e s en p o i d s 

d ' a c i d e oxa l i que s o n t o x y d é e s p a r 2 m o l é c u l e s ou 316,4 p a r t i e s en p o i d s 

d e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , on p e u t ici é g a l e m e n t , a v e c le v o l u m e 

c o n s o m m é d ' u n e s o l u t i o n d e p e r m a n g a n a t e d e r i c h e s s e c o n n u e , ca l 

c u l e r ce l l e de la s u b s t a n c e a n a l y s é e en a c i d e o x a l i q u e . D a n s c e c a s , 

p a r c o n s é q u e n t , c ' e s t l'apparition d ' u n e c o l o r a t i o n qu i p e r m e t de r e c o n 

n a î t r e le p o i n t final d ' u n e r é a c t i o n . 

Mais on p e u t a u s s i a v o i r r e c o u r s p o u r les d é t e r m i n a t i o n s v o l u m é t r i -

q u e s a u x r é a c t i o n s d a n s l e s q u e l l e s un c h a n g e m e n t d e c o l o r a t i o n n ' e s t 

pas directement perceptible. Si l 'on m é l a n g e , p a r e x e m p l e , u n e so lu t ion 

d ' h y d r o x y d e de s o d i u m a v e c u n e so lu t ion d ' a c i d e su l fur ique , il se f o r m e , 

c o m m e on le sa i t , d e la façon s u i v a n t e : 

2 NaOll + I1-S0' = Na 2 SO l + 2 H 2 0 , 

si l a q u a n t i t é d ' a c i d e e s t suff isante , un se l n o r m a l à r é a c t i o n n e u t r e . 

Mais les c o r p s r é a g i s s a n t l 'un s u r l ' a u t r e , d e m ê m e q u e les c o r p s qu i 

p r e n n e n t n a i s s a n c e , s o n t ici t o u s i n c o l o r e s , il e s t d o n c ici i m p o s s i b l e 
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d e r e c o n n a î t r e à un c h a n g e m e n t d e c o u l e u r si la r é a c t i o n e s t a c h e v é e . 

Mais on y p a r v i e n t , si on y a jou te u n t r o i s i è m e c o r p s r é a g i s s a n t diffé

r e m m e n t a v e c les c o r p s a g i s s a n t l 'un s u r l ' au t r e ou a v e c ceux-c i e t le 

p r o d u i t qui p r e n d n a i s s a n c e . D a n s le c a s qui n o u s o c c u p e , la p h é n o l p h t a -

lé ine c o n s t i t u e un c o r p s d e c e g e n r e ; c e t t e m a t i è r e p r e n d , en effet, u n e 

co lo ra t ion r o u g e en p r é s e n c e d e s a lca l i s , t a n d i s qu 'e l l e d e m e u r e i n c o l o r e 

a v e c les a c i d e s e t l es s e l s n e u t r e s . Si d o n c on a jou te u n hydroxydfe 

a lca l in à la s o l u t i o n d e l ' a c ide m é l a n g é e a v e c de la p l téBolpf i ta lé ine , 

a u m o m e n t où il s e p r o d u i t d a n s la l i q u e u r la c o l o r a t i o n r o u g e , l ' a c ide 

doi t ê t r e t r a n s f o r m é e n sel n e u t r e . A I O F S , ici é g a l e m e n t , c o m m e à 

1 m o l é c u l e IPSO' 1 ou 98 ,08 p a r t i e s en p o i d s fTSO 4 c o r r e s p o n d e n t 2 m o l é 

c u l e s NaOH ou 80,12 p a r t i e s en p o i d s NaOH, on p e u t , a v e c le v o l u m e 

de l ' h y d r o x y d e de s o d i u m c o n s o m m é , c a l c u l e r la t e n e u r en a c i d e de la 

s u b s t a n c e e s s a y é e . 

L e s s u b s t a n c e s qu i p e r m e t t e n t de r e c o n n a î t r e la d i spa r i t i on ou l ' ap 

par i t ion d'unQ r é a c t i o n s o n t a p p e l é e s indicateurs. 

Les réactions pat précipitation p e r m e t t e n t a u s s i d ' u t i l i s e r d e s r é a c 

t ions c h i m i q u e s p o u r l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e : à la p r e m i è r e a p p a r i t i o n 

ou à la c e s s a t i o n d e la fo rma t ion d 'un p r é c i p i t é , on p e u t r e c o n n a î t r e la 

fin ou le c o m m e n c e m e n t d ' u n e r é a c t i o n . Ains i , p a r e x e m p l e , la r é a c t i o n 

en t r e le c h l o r u r e d e s o d i u m et l ' a zo ta t e d ' a r g e n t : 

NaCl + AgAzO' = AgCl - f NaAzO 3 , 

peu t ê t r e a p p l i q u é e d ' u n e p a r t a u d o s a g e d u c h l o r e , e t d ' a u t r e p a r t à 

celui d e l ' a r g e n t , si le p o i n t a u q u e l la fo rma t ion du c h l o r u r e d ' a r g e n t 

c e s se p e u t ê t r e e x a c t e m e n t r e c o n n u . Mais , c o m m e ce l a n ' e s t p a s t r è s 

facile, on s e s e r t ici e t d a n s d ' a u t r e s c a s a n a l o g u e s d ' u n i n d i c a t e u r , 

qui , s'il r é a g i t c h i m i q u e m e n t a v e c le p r é c i p i t é , doi t ê t r e m i s en c o n 

t a c t en d e h o r s d u v a s e où s 'effectue la d é c o m p o s i t i o n a v e c la so lu t ion 

à e s s a y e r . 

L e s m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s , p r i m i t i v e m e n t i m a g i n é e s u n i q u e m e n t 

p o u r les u s a g e s t e c h n i q u e s , se s o n t t e l l e m e n t p e r f e c t i o n n é e s q u e fré

q u e m m e n t , à c a u s e d e l eu r e x a c t i t u d e e t d e l e u r r a p i d i t é d ' e x é c u t i o n , 

e l les s o n t e m p l o y é e s d a n s les t r a v a u x sc ien t i f iques a v e c p l u s d ' a v a n 

t a g e s q u e l ' a n a l y s e p a r les p e s é e s . P o u r c e t t e r a i s o n , n o u s d e v o n s en 

p a r l e r ici a v e c q u e l q u e s d é t a i l s . 

I. — V a s e s m e s u r e u r s . 

La capacité d e s v a s e s m e s u r e u r s u s i t é s d a n s les t r a v a u x de l ' a n a l y s e 

v o l u m é t r i q u e e s t i n d i q u é e en c e n t i m è t r e s c u b e s e t f rac t ions d e cen t i -
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m è t r e c u b e , c e qu i e s t fait de la m a n i è r e qu i s e r a d é c r i t e d a n s l ' ap

p e n d i c e qui s e t r o u v e à la fin d e c e t o u v r a g e . C e p e n d a n t , c o m m e les 

v a s e s d u c o m m e r c e ne s o n t p a s j a u g é s d ' u n e façon a b s o l u m e n t s a t i s 

fa i san te , il faut t o u j o u r s c o n t r ô l e r , d ' a p r è s les i n s t r u c t i o n s c o n t e n u e s 

d a n s c e t a p p e n d i c e , l es i n d i c a t i o n s i n s c r i t e s s u r l es v a s e s . 

L a forme d e s v a s e s m e s u r e u r s v a r i e s u i v a n t l e u r m o d e d ' e m p l o i : 

on s e s e r t de b a l l o n s j a u g é s , d ' é p r o u v e t t e s g r a d u é e s , de p i p e t t e s e t d e 

b u r e t t e s . 

L e s ballons jaugés s o n t d e s b a l l o n s à fond p la t , qu i s u r u n col r e l a 

t i v e m e n t l ong e t é t ro i t , p o u v a n t ê t r e fe rmé a v e c u n b o u c h o n u s é à 

l ' é m e r i , p o r t e n t une m a r q u e , c o n s i s t a n t en u n t r a i t dé l ié g r a v é d a n s le 

v e r r e , f a i san t le t o u r du col e t j u s q u ' a u q u e l ils c o n t i e n n e n t un v o l u m e 

d é t e r m i n é (2 000, 1 000, 500, 300, 250, 100 c e n t i m è t r e s c u b e s ) . La 

c a p a c i t é e s t g r a v é e su r le ba l lon . 

L e s éprouvettes graduées s o n t d e s v a s e s c y l i n d r i q u e s m u n i s d 'un 

b e c , qui p e u v e n t ê t r e é g a l e m e n t b o u c h é s ou qui r e s t e n t o u v e r t s ; ces 

v a s e s p o r t e n t u n e g r a d u a t i o n en c e n t i m è t r e s c u b e s ou en d i x i è m e s de 

c e n t i m è t r e c u b e e t i ls son t a u s s i e m p l o y é s en di f férentes g r a n d e u r s . 

Ces deux sortes de vases sont presque toujours graduées par remplis

sage, c ' e s t - à - d i r e q u ' e l l e s c o n t i e n n e n t e x a c t e m e n t a u t a n t d e l iqu ide 

q u e l ' i nd ique la m a r q u e qu ' e l l e s p o r t e n t . L o r s q u ' o n les v i d e , un r e s t e 

d u l iqu ide d e m e u r e a d h é r e n t a u x p a r o i s du v a s e ; on ne p e u t j a m a i s en 

r e t i r e r complètement le v o l u m e i n d i q u é . Si on l ava i t le v a s e a v e c d e 

l ' eau on en é l i m i n e r a i t b i en la q u a n t i t é t o t a l e du c o r p s d i s s o u s , m a i s 

le v o l u m e , c ' e s t - à -d i r e la c o n c e n t r a t i o n c h a n g e r a i t . L e s é p r o u v e t t e s 

g r a d u é e s p e r m e t t e n t a u s s i d e p r e n d r e d e s q u a n t i t é s d e l iqu ide d é t e r 

m i n é e s . 

L e s pipettes s e r v e n t p o u r p r e n d r e d a n s un v a s e u n e quantité de 

liquide déterminée e t la faire écouler d a n s un a u t r e . C'est pour cela 

qu'elles sont graduées par écoulement, c ' e s t - à -d i r e q u e l eu r c a p a c i t é 

d é p a s s e ce l le qu i e s t i n d i q u é e d e la q u a n t i t é de l i qu ide qui r e s t e a d h é 

r e n t e a u x p a r o i s l o r s q u ' o n les v i d e . El les ne d o i v e n t p a s p a r c o n s é q u e n t 

ê t r e l a v é e s . L e s pipettes à volume constant, qui n e d o i v e n t s e r v i r q u e 

p o u r l a i s s e r é c o u l e r un v o l u m e d é t e r m i n é , n ' o n t qu'une seule marque, 

qui s e t r o u v e s u r le t u b e s u p é r i e u r , à une d i s t a n c e suffisante de l 'ori

fice s u p é r i e u r . Les pipettes à volume variable, qui p e r m e t t e n t l ' écou

l e m e n t d ' u n e fract ion d é t e r m i n é e d e l e u r c o n t e n u to ta l , son t m u n i e s 

d ' u n e g r a d u a t i o n i n i n t e r r o m p u e en c e n t i m è t r e s c u b e s e t f rac t ions de 

c e n t i m è t r e c u b e , qui doi t ê t r e su f f i s ammen t é l o i g n é e d e l ' e x t r é m i t é 

s u p é r i e u r e e t d e l ' e x t r é m i t é in fé r ieure . 
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L'orifice d ' é c o u l e m e n t d ' u n e p i p e t t e doi t a v o i r un d i a m è t r e tel que 

cel le-ci p u i s s e ê t r e v idée en q u a r a n t e s e c o n d e s . 

Tand i s q u e les p i p e t t e s c o n t i e n n e n t u n e q u a n t i t é de l iquide te l le q u e 

la f e rme tu re d e l 'orifice s u p é r i e u r e t p a r su i t e le r é g l a g e de l ' é cou le 

m e n t d e la so lu t ion p u i s s e a v o i r lieu p a r la p r e s s i o n du doig t de la ma in • 

t e n a n t l ' i n s t r u m e n t ' , l es burettes, qui n e son t a u t r e c h o s e q u e de g r a n d e s 

p i p e t t e s à v o l u m e v a r i a b l e , e x i g e n t , à l eur e x t r é m i t é infér ieure e n t r e 

la g r a d u a t i o n e t l 'or i i ice d ' é c o u l e m e n t , u n e f e r m e t u r e r ég l ab le , qui 

pu i s se ê t r e o u v e r t e à v o l o n t é p o u r faire é c o u l e r le l iqu ide en un m i n c e 

filet ou g o u t t e à g o u t t e . S u i v a n t le m o d e de c e t t e f e rme tu re , on d i s 

t i ngue les b u r e t t e s à p ince et l es b u r e t t e s à r o b i n e t de ve r r e . 

Les b u r e t t e s ont le p lu s o r d i n a i r e m e n t 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a 

c i t é ; il e s t c o n v e n a b l e q u e t o u t e s ce l l e s d o n t on se s e r t a i en t un t ube 

d ' é c o u l e m e n t d e m ê m e l o n g u e u r et q u e le d i a m è t r e de l 'orifice infér ieur 

de c e d e r n i e r so i t é g a l e m e n t le m ê m e p o u r t o u t e s les b u r e t t e s ; on se 

t r o u v e d a n s de b o n n e s c o n d i t i o n s si ce d i a m è t r e e s t tel que 1 cen t i 

m è t r e c u b e c o r r e s p o n d à 20-30 g o u t t e s s ' é c o u l a n t l e n t e m e n t , c ' es t -à -

di re de façon q u ' e l l e s p u i s s e n t ê t r e f ac i l ement c o m p t é e s , e t q u e la 

b u r e t t e , le r o b i n e t é t a n t c o m p l è t e m e n t o u v e r t , p u i s s e ê t r e v idée c o m 

p l è t e m e n t en 60-90 s e c o n d e s . 

Traitement préliminaire des vases mesureurs. — C o m m e les v a s e s 

m e s u r e u r s s e r v e n t p r e s q u e e x c l u s i v e m e n t p o u r le p r é l è v e m e n t d e quan 

t i tés d e l iqu ide tou t à fait d é t e r m i n é e s , il e s t d e p r e m i è r e n é c e s s i t é que , 

l o r squ ' on les v i d e , le l iqu ide p u i s s e c o u l e r s a n s o b s t a c l e s u r l eu r s 

pa ro i s , c e qui e s t i m p o s s i b l e s'il a d h è r e à ce l les -c i d e la p o u s s i è r e ou 

des m a t i è r e s g r a s s e s , ou si la surface i n t e r n e d e s v a s e s e s t a t t a q u é e 

pa r su i t e d 'un l o n g c o n t a c t a v e c d e s s o l u t i o n s . Le nettoyage, qu' i l es t 

p a r su i t e de ce l a n é c e s s a i r e d e faire que lquefo i s s u b i r aux v a s e s , es t 

effectué d e la m a n i è r e s u i v a n t e : On les r i n c e d ' abo rd a v e c u n e less ive 

de p o t a s s e à 33 p . 100 (à c e t effet, on t i en t les b u r e t t e s auss i ho r i zon ta 

l e m e n t que p o s s i b l e e t , l e s faisant t o u r n e r a u t o u r de leur axe long i tu 

d ina l , on m e t t o u t e l eu r s u r f a c e i n t e rne en contact , a v e c la so lu t ion , 

don t il suffit d ' e m p l o y e r p o u r ce la 10-20 c e n t i m è t r e s c u b e s ) . A v e c les 

b u r e t t e s à r o b i n e t d e ve r re , il faut a v a n t le t r a i t e m e n t é l imine r a v e c 

soin a u m o y e n d ' a l coo l e t d ' é t h e r la m a t i è r e e m p l o y é e p o u r le g ra i s 

s a g e qui p e u t s e t r o u v e r s u r e t d a n s le rob ine t . La so lu t ion , le r i n ç a g e 

effectué, e s t , avec les b u r e t t e s , é v a c u é e p a r le rob ine t . Lorsqu ' i l s 'agi t 

1 On se sert aussi dans certaines circonstances de pipettes à robinet, mais qui, 
au fond, ne sont autre chose que des burettes. 
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d ' u n e b u r e t t e à p i n c e , on e n l è v e d ' a b o r d la f e r m e t u r e en c a o u t c h o u c 

e t l 'on forme l 'orifice infér ieur a v e c u n pe t i t b o u c h o n d e l i ège ou un 

b o u t d e t u b e en c a o u t c h o u c e t u n t a m p o n de v e r r e , e t l 'on v ide le 

l iqu ide a y a n t s e rv i au l a v a g e p a r l 'orifice s u p é r i e u r . Si a p r è s p l u s i e u r s 

l a v a g e s à l ' e a u p u r e (que l 'on v e r s e d a n s la b u r e t t e en l a i s s a n t t o m b e r 

l i b r e m e n t d a n s ce l le -c i le filet l i qu ide , c ' e s t - à - d i r e en n ' a p p u y a n t p a s 

le t u b e d ' é c o u l e m e n t de la fiole à j e t s u r la pa ro i ) , le l iqu ide ne s ' écou le 

p a s e n c o r e c la i r , on r e c o m m e n c e le n e t t o y a g e a v e c un m é l a n g e d ' une 

so lu t ion s a t u r é e à froid d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m e t d ' a c i d e sulfu-

r ique c o n c e n t r é , en q u a n t i t é te l le q u e l ' o x y d e de c h r o m e qui se s é p a r e 

lo r s de son add i t ion s e r c d i s s o l v c . Ce m é l a n g e e s t p r é p a r é d a n s le v a s e 

qu' i l s ' ag i t d e n e t t o y e r e t il e s t e m p l o y é p o u r le n e t t o y a g e de la m ê m e 

façon q u e la l e s s ive d e p o t a s s e . M a i n t e n a n t , le r i n ç a g e à l ' eau d o n n e 

p r e s q u e tou jours le r é s u l t a t d é s i r é . 

Les b a l l o n s j a u g é s et l es é p r o u v e t t e s g r a d u é e s a ins i n e t t o y é s s o n t 

i m m é d i a t e m e n t f e r m é s a v e c l e u r b o u c h o n u s é à l ' émer i et ils son t 

c o n s e r v é s de c e t t e façon, c ' e s t - à -d i r e h u m i d e s . L e s p i p e t t e s s o n t é g a 

l e m e n t p l a c é e s h u m i d e s d a n s le s u p p o r t où e l les s o n t c o n s e r v é e s , 

l eque l c o n s i s t e , e t c ' e s t c e qu ' i l y a de m i e u x , e n u n e é p r o u v e l t e en 

v e r r e , d o n t le fond e s t g a r n i d ' une c o u c h e de p a p i e r à filtrer e t q u e 

l 'on c o u v r e s u p é r i e u r e m e n t a v e c une p l a q u e de v e r r e . L e s b u r e t t e s à 

p i n c e s o n t m u n i e s d e l eu r t ube d ' é c o u l e m e n t , l e s b u r e t t e s à r o b i n e t 

d e v e r r e s o n t p l a c é e s d a n s un s u p p o r t , le r o b i n e t en h a u t ; celui-c i e s t 

e n s u i t e e n l e v é . La clé e t le r o b i n e t l u i - m ê m e s o n t s é c h é s a v e c une se r 

v i e t t e e t ce d e r n i e r , a p r è s avo i r é té g r a i s s é a v e c u n e pe t i t e q u a n t i t é 

d e m a t i è r e g r a s s e , e s t r e m i s en p l a c e en pos i t ion r e n v e r s é e et enfoncé 

en t o u r n a n t d a n s la t u b u l u r e d e s t i n é e à le r e c e v o i r . Les p a r t i e s g r a i s 

s é e s du r o b i n e t ne d o i v e n t p a s p a r a î t r e t e r n e s e t s u r l es b o r d s e x t é 

r i e u r s d e ce lu i -c i , a ins i q u e s u r l 'orifice d ' é c o u l e m e n t on ne do i t voi r 

a u c u n e t r a c e d e la m a t i è r e lubr i f i an te . 

Si l 'on vou la i t c o n s e r v e r f e r m é e s (par e x e m p l e a u m o y e n d 'un b o u 

c h o n ) les b u r e t t e s a ins i p r é p a r é e s , a u b o u t d 'un t e m p s t r è s c o u r t le 

l iqu ide ne p o u r r a i t p lu s s ' en é c o u l e r . Le m e i l l e u r m o y e n p o u r obv ie r 

à c e t i n c o n v é n i e n t c o n s i s t e à tou jours r e m p l i r l es b u r e t t e s a v e c d e 

l ' eau j u s q u ' a u - d e s s u s d u t r a i t zéro e t à l e s c o n s e r v e r i m p a r f a i t e m e n t 

f e r m é e s en coiffant l eur e x t r é m i t é s u p é r i e u r e a v e c un pet i t t u b e . A v a n t 

d e s 'en s e rv i r , on v e r s e l ' eau p a r l 'orifice s u p é r i e u r , on o u v r e le 

r o b i n e t , on l a i s s e é c o u l e r le r e s t e , s a n s souffler, et m a i n t e n a n t , le 

r o b i n e t é t a n t f e rmé , on l ave d e u x ou t ro i s fois la b u r e t t e p l a c é e en 

pos i t ion ho r i zon ta l e a v e c u n e pe t i t e q u a n t i t é de la so lu t ion qui doi t y 
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êt re v e r s é e e l q u ' à c h a q u e fois on é v a c u e par le robinet. On r e m p l i t 

ensu i te la b u r e t t e a v e c l a so lu t ion j u s q u ' a u - d e s s u s du t r a i t zé ro e t 

ouv ran t e n s u i t e v i v e m e n t le r o b i n e t et le l a i s s a n t o u v e r t p e n d a n t un 

cour t i n s t an t , on r e m p l i t l ' e s p a c e qui d a n s le r o b i n e t n ' e s t p a s e n c o r e 

r empl i , p a r c e q u e s a n s c e l a il r e s t e f ac i l emen t d e s b u l l e s d 'a i r d a n s 

la pa r t i e infér ieure d e l a b u r e t t e ou d a n s le r o b i n e t ou d a n s le t u b e 

souple ( a v e c les b u r e t t e s à p i n c e , on c o u r b e p a r en h a u t a p r è s le r e m 

p l i s sage le t u b e en c a o u t c h o u c en le p r e s s a n t a u - d e s s u s de l a p i n c e ) . 

Après s 'en ê t r e se rv i , on v i d e la b u r e t t e , on la l ave e t on la r e m p l i t 

à n o u v e a u a v e c de l ' eau j u s q u ' a u - d e s s u s du t r a i t z é r o . 

Les b u r e t t e s qui s o n t e n c o m m u n i c a t i o n , au m o y e n d ' une s o r t e de 

s iphon, a v e c le v a s e c o n t e n a n t la so lu t ion fd t rée , son t a u t a n t q u e p o s 

sible v idée s a p r è s q u ' o n s ' en es t se rv i e t f e r m é e s t r è s i m p a r f a i t e m e n t 

avec un b o u c h o n . 

Les p i p e t t e s s o n t a u s s i l a v é e s de la m ê m e m a n i è r e a v e c u n e p e t i t e 

quan t i t é de la so lu t i on à m e s u r e r . On a so in , lo r s de ce l a v a g e , d e 

faire a r r i v e r le l iqu ide j u s q u ' a u - d e s s u s d u t r a i t s u p é r i e u r , m a i s non 

j u s q u ' à l ' o u v e r t u r e s u p é r i e u r e de la p i p e t t e , e t on é v a c u e le l i qu ide p a r 

l'orifice in fé r ieur d e c e l l e - c i . 

D a n s des c a s n e se p r é s e n t a n t q u e r a r e m e n t , l es b u r e t t e s o u les 

p ipe t t e s d o i v e n t ê t r e a b s o l u m e n t s è c h e s ; on les lave a l o r s , l es p r e 

miè re s a p r è s avo i r d é g r a i s s é le rob ine t , a v e c de l 'a lcool et de l ' é t h e r , 

en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é déjà dit, e t à l ' a ide d ' u n e p o m p e , r e l i ée a u 

rob ine t ou à la p o i n t e d u t u b e d ' é c o u l e m e n t , on fait p a s s e r à t r a v e r s 

l ' i n s t r u m e n t un c o u r a n t d ' a i r é n e r g i q u e j u s q u ' à c e q u e l ' é the r so i t c o m 

p l è t e m e n t vo la t i l i s é . Le r o b i n e t e s t e n s u i t e , si c ' e s t n é c e s s a i r e , d e n o u 

veau g r a i s s é e t m a i n t e n a n t la b u r e t t e ou la p i p e t t e e s t r e m p l i e a v e c la 

so lu t ion . 

II. — T r a v a i l a v e c l e s v a s e s m e s u r e u r s . 

La lecture du niveau du liquide d a n s les v a s e s g r a d u é s e x i g e u n e 

g r a n d e a t t e n t i o n . T o u t d ' a b o r d , il faut , a p r è s le r e m p l i s s a g e a v e c la 

solut ion ou l ' é c o u l e m e n t de ce l le -c i , a t t e n d r e p e n d a n t un t e m p s tou t 

à fait d é t e r m i n é e t t o u j o u r s le m ê m e a v a n t d ' o b s e r v e r le n i v e a u d u 

l iquide . P o u r l e s b a l l o n s j a u g é s et les p i p e t t e s ; un q u a r t de m i n u t e e s t 

en g é n é r a l suffisant, a v e c les b u r e t t e s d e u x ou t ro is m i n u t e s s o n t a u 

con t r a i r e n é c e s s a i r e s . — C o m m e . l e s l iqu ides a q u e u x fo rment d a n s les 

v a s e s m e s u r e u r s d e s s u r f a c e s c o n c a v e s , on o b s e r v e , a v e c d e s l i q u i d e s 

t r a n s p a r e n t s , à la l u m i è r e t r a n s m i s e , la l imite infér ieure du m é n i s q u e 
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d a n s s a c o ï n c i d e n c e a v e c la m a r q u e , en p l a ç a n t l 'œil d a n s le m ê m e p lan 

h o r i z o n t a l . L a l e c t u r e e s t b e a u c o u p faci l i tée , l o r s q u e , c o m m e ce l a a 

l ieu p o u r les b a l l o n s j a u g é s , e t m a i n t e n a n t a u s s i p o u r les b u r e t t e s , à 

c e r t a i n s i n t e r v a l l e s , la m a r q u e fait le t o u r du v a s e ; on doi t a lo r s p l a c e r 

l 'œil à u n e h a u t e u r te l le q u e le c e r c l e ait l ' a p p a r e n c e d ' u n e l i gne , qu i 

soi t e x a c t e m e n t t a n g e n t e a u m é n i s q u e . Le po in t le p lus b a s du m é n i s q u e 

doi t a l o r s t o u c h e r à p e u p r è s un t i e r s a p p a r e n t d e la p é r i p h é r i e de la 

m a r q u e fa isant le t o u r du v a s e . D a n s ce c a s , l 'œil de l ' o b s e r v a t e u r e t le 

b o r d d u m é n i s q u e d o i v e n t se t r o u v e r d a n s u n p lan ho r i zon t a l . Si a lo r s 

ce d e r n i e r ne c o u v r e p a s la m a r q u e g r a v é e , l es f rac t ions d u d i x i è m e 

de c e n t i m è t r e c u b e d o i v e n t ê t r e é v a l u é e s . 

On c h e r c h e à se r e n d r e p l u s facile la l e c t u r e du n i v e a u du l iquide en 

o m b r a n t le m é n i s q u e a u m o y e n d ' u n e feuille de p a p i e r no i r p l a c é e de r 

n iè re la b u r e t t e , à q u e l q u e s m i l l i m è t r e s a u - d e s s u s du po in t le p lu s b a s 

de la su r face l i qu ide . Mais il e s t b e a u c o u p p lu s r a t i o n n e l de g a r d e r s e s 

m a i n s l ib res p o u r d ' a u t r e s t r a v a u x e t p a r un e x e r c i c e r é p é t é d ' h a b i t u e r 

son œil à l ' opé ra t ion , p o u r l a q u e l l e on a c q u i e r t a ins i a v e c le t e m p s u n e 

g r a n d e s û r e t é . L e s f lo t teurs d 'ERDMANN, qui s o n t f r é q u e m m e n t e m p l o y é s , 

ne s o n t p a s a b s o l u m e n t i n d i s p e n s a b l e s p o u r a r r i v e r à l ' e x a c t i t u d e 

n é c e s s a i r e p o u r l e s t r a v a u x a n a l y t i q u e s . 

A v e c les l i qu ides offrant u n e co lo ra t i on i n t e n s e , p a r e x e m p l e , le pe r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , on lit n a t u r e l l e m e n t la l imi te s u p é r i e u r e d u 

l iqu ide à la l u m i è r e réfléchie, et la l e c t u r e e s t b e a u c o u p faci l i tée , si l 'on 

p l a c e la b u r e t t e d e v a n t u n fond b l a n c . 

P o u r le travail avec les burettes, il e s t de r è g l e d e n e p a s e m p l o y e r 

d ' e n t o n n o i r lo r s d e l e u r r e m p l i s s a g e , de les t en i r b ien v e r t i c a l e m e n t 

a u d é b u t d u t r ava i l , p u i s d e faire affleurer le l iqu ide au t r a i t zé ro , d e 

d i r i ge r a v e c p r é c a u t i o n le j e t d u l iqu ide s o r t a n t d e la b u r e t t e , é v e n t u e l 

l e m e n t en le fa isant c o u l e r s u r la pa ro i du v a s e ou le l ong d ' une 

b a g u e t t e d e v e r r e , enfin d e ne p a s faire d e s c e n d r e p r o f o n d é m e n t le 

r o b i n e t d e la b u r e t t e d a n s le v a s e p l a c é a u - d e s s o u s , e t a v e c des so lu 

t ions c h a u d e s d e ne p a s l 'y faire p é n é t r e r d u t o u t . 

Si l 'on v e u t r e m p l i r a v e c la d i s so lu t ion les pipettes à volume cons

tant p a r a s p i r a t i o n a v e c la b o u c h e , on p r e n d d a n s la m a i n g a u c h e le 

v a s e où s e t r o u v e la d i s so lu t ion , p u i s , a p r è s avo i r h u m e c t é le b o u t d u 

do ig t i n d i c a t e u r de la m a i n d r o i t e , a v e c le p o u c e e t les t ro i s a u t r e s 

do ig t s d e la m ê m e m a i n , on sa i s i t la p i p e t t e p a r le t u b e s u p é r i e u r , d e 

façon q u e la m a r q u e d e m e u r e p a r f a i t e m e n t v i s ib le , on i n t rodu i t a l o r s 

a u s s i p e u q u e p o s s i b l e la po in t e d e la p i p e t t e d a n s le l iqu ide , en t e n a n t 

le v a s e à la h a u t e u r c o n v e n a b l e , e t a v e c la b o u c h e on a sp i r e t r a n q u i l -
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l emcn t et l e n t e m e n t j u s q u ' a u - d e s s u s d e la m a r q u e , en a y a n t so in d e 

r e m o n t e r le v a s e a u fur e t à m e s u r e du r e m p l i s s a g e . M a i n t e n a n t , a v e c 

le doigt i n d i c a t e u r on ferme l 'orifice s u p é r i e u r d e la p i p e t t e , on r e t i r e 

celle-ci du l iqu ide en a b a i s s a n t le v a s e , p u i s , t e n a n t t o u j o u r s la p o i n t e 

de la p ipe t t e a u - d e s s u s du l iqu ide c o n t e n u d a n s le v a s e , on é l ève la 

p ipe t te à u n e h a u t e u r te l le q u e la m a r q u e p u i s s e ê t r e e x a c t e m e n t v i s é e , 

et, s o u l e v a n t le d o i g t a v e c p r é c a u t i o n , on l a i s se é c o u l e r g o u t t e à g o u t t e 

de la so lu t ion , d e façon q u e le m é n i s q u e a r r ive à se t r o u v e r s u r la 

m a r q u e . 

M a i n t e n a n t , a p r è s a v o i r e s s u y é su r la pa ro i d u v a s e la g o u t t e d e 

solution qui pouva i t e n c o r e a d h é r e r à la su r face e x t e r n e d u t u b e de la 

p ipe t te , on t r a n s p o r t e ce l le -c i a u - d e s s u s d u v a s e d a n s l eque l son c o n 

tenu do i t ê t r e v idé . D a n s ce b u t , on a p p u i e la po in t e d e la p i p e t t e s u r 

la pa ro i du v a s e , on s o u l è v e le do ig t et a l o r s , s a n s souffler, on l a i s se 

cou le r la so lu t ion le l o n g d e la p a r o i , j u s q u ' à c e que ce l a n ' a i t p l u s 

lieu s p o n t a n é m e n t . On souffle a lo r s d o u c e m e n t , la po in t e d e la p i p e t t e 

é tan t tou jours a p p l i q u é e s u r la p a r o i et on l ' e s su ie s u r ce l le -c i . Ce qu i 

res te d a n s e t s u r la p i p e t t e r e p r é s e n t e le v o l u m e de l i qu ide qui y e s t 

con tenu en p lu s d u v o l u m e é c o u l é . A p r è s le l a v a g e à l ' eau , l es p i p e t t e s 

sont p r ê t e s p o u r ê t r e e m p l o y é e s a u x o p é r a t i o n s s u i v a n t e s . 

A v e c les p i p e t t e s à v o l u m e v a r i a b l e (p ipe t t e s g r a d u é e s ) , on p r o c è d e 

de la m ê m e m a n i è r e , m a i s p o u r les v ide r on su i t l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s 

pour les b u r e t t e s . 

Si Ton doi t r e m p l i r l es p i p e t t e s a v e c d e s so lu t i ons c o n t e n a n t d e s g a z 

s'en d é g a g e a n t f a c i l e m e n t ( h y d r o g è n e su l furé , c h l o r e , b r o m e , a c i d e s 

fumants) , on n ' a s p i r e p a s le l iqu ide , m a i s on les y refoule p a r la p o i n t e . 

A ce t effet, la so lu t ion e s t v e r s é e d a n s u n flacon qu i p e u t ê t r e fe rmé a u 

m o y e n d ' un b o u c h o n p e r c é d e d e u x t r o u s . P a r l 'un d e s t r o u s , on i n t r o 

duit la p i p e t t e d a n s la so lu t ion j u s q u ' à u n e p r o f o n d e u r suff isante, t a n 

dis que p a r l ' au t r e t r o u on m e t l ' i n té r i eur du flacon en c o m m u n i c a t i o n 

a v e c un pe t i t ba l lon en c a o u t c h o u c . En p r e s s a n t ce d e r n i e r , on fait 

m o n t e r la so lu t ion j u s q u ' a u - d e s s u s d e la m a r q u e , on ferme a lo r s la 

p ipe t t e , on la r e t i r e d u flacon et l 'on o p è r e e n s u i t e c o m m e on l 'a d i t 

p lus h a u t . 

P o u r p r e n d r e d e s a c i d e s t r è s f u m a n t s , on e m p l o i e aus s i d e s p i p e t t e s 

à rob ine t c o n s t r u i t e s s p é c i a l e m e n t p o u r c e t u s a g e (voy. Méthodes aci-

dimètriques, E x e m p l e 2). 
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III . — C o n c e n t r a t i o n d e s l i q u i d e s e m p l o y é s p o u r l ' a n a l y s e v o l u -

m é t r i q u e ; s y s t è m e d ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e ; p r é p a r a t i o n 

d e s s o l u t i o n s n o r m a l e s . 

Concentration des d i s so lut ions . — On peu t , à v r a i d i r e , effectuer d e s 

o p é r a t i o n s d ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e a v e c d e s so lu t i ons de c o n c e n t r a t i o n 

q u e l c o n q u e ; m a i s d e s c o n s i d é r a t i o n s p r a t i q u e s a s s i g n e n t à c e t t e c o n 

c e n t r a t i o n u n e c e r t a i n e l imi te , c o m m e le m o n t r e l ' e x e m p l e s u i v a n t . 

A d m e t t o n s q u e l ' a c ide su l fur ique l ib re c o n t e n u d a n s u n e so lu t ion 

d o i v e ê t r e d o s é p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . C ' e s t c e q u e I o n p e u t 

faire en a y a n t r e c o u r s à la r é a c t i o n IPSO' 1 - f 2NaOII = N a 2 S O k + 211*0, 

c ' e s t -à d i r e a v e c u n e l e s s i v e de s o u d e , d o n t la t e n e u r e s t c o n n u e et en 

s ' a i d a n t d ' un i n d i c a t e u r . 

C o m m e , d ' a p r è s c e t t e é q u a t i o n , on s a i t q u e 80,12 p a r t i e s en p o i d s 

d e NaOII c o r r e s p o n d e n t à 98 ,08 p a r t i e s en p o i d s de IPSO*, c h a q u e c e n 

t i m è t r e c u b e d ' u n e l e s s i v e d e s o u d e c o n t e n a n t d a n s un l i t re a g r .NaOH 
. , . 98 .08 a . . I P . 
i n d i q u e g Q i 9 X ^ 0 ( ) Q g r . d a c i d e su l fu r ique . 

Nous a d m e t t r o n s m a i n t e n a n t qu ' i l y a d a n s la so lu t ion à a n a l y s e r 

0,4904 g r . PPSO 4 e t q u e n o u s n o u s s e r v o n s d ' une l e s s i v e de s o u d e qui 

c o n t i e n t p a r l i t re 80,12 gr . NaOH. C h a q u e c e n t i m è t r e c u b e de l e s s i v e 

d e s o u d e i n d i q u e r a i t a lo r s g 0 ^ ^ ^ Q O Q = 0 , 0 9 8 0 8 gr . I P S O 1 , o n d e v r a i t 

0,4904 

d o n c e m p l o y e r en t o u t p o u r la n e u t r a l i s a t i o n - ^ g ^ g - = ,5 c m 3 de so lu t ion 

d e s o u d e . Si a u c o n t r a i r e on a v a i t e m p l o y é u n e l e s s ive d e s o u d e ne c o n t e 

n a n t p a r l i t re q u e 4,006 g r . NaOII , c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e d e c e t t e l e s 

s ive c o r r e s p o n d r a i t à - | U ^ ^ ^'QQQ = 0,004904 gr . IPSO' 1 ; il f audra i t 

1 , , • i i r r 0 .4904 

d o n c a l o r s p o u r p r o d u i r e la n e u t r a l i s a t i o n Q 0 0 4 9 Q 4 = 100 c m ' d e l es 
s ive d e s o u d e ; la l e s s ive e m p l o y é e e s t d o n c v ing t fois p lus é t e n d u e 
q u e la p r e m i è r e . 

M a i n t e n a n t , l o r s d e la l e c t u r e d u n i v e a u d a n s les b u r e t t e s , on p e u t 

a v e c la g r a d u a t i o n u s i t é e en d i x i è m e s d e c e n t i m è t r e c u b e c o m m e t t r e 

f a c i l e m e n t u n e e r r e u r ± 0,02 c m 3 . En se s e r v a n t d e la l e s s i v e d e s o u d e 

c o n c e n t r é e , c e l a s igni f iera i t q u e 0,02 X 0,08012 g r . NaOH a u r a i e n t é t é 

e m p l o y é s en t r o p ou en t r o p p e u , c ' e s t - à -d i r e que l 'on a u r a i t t r o u v é en 

p l u s o u en m o i n s 0,02 X 0,09808 g r . = 0,0019616 gr . I F S O \ c e qu i r a p 

p o r t é à la s u b s t a n c e e m p l o y é e ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 0,4904 : 0,001916 

~ 100 : x) ferai t u n e e r r e u r d e zt 0,4 p . 100 . En se s e r v a n t de la l e s 

s ive d e s o u d e p l u s é t e n d u e , les 0,02 c m 3 ne d o n n e r a i e n t l ieu au con -
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t ra ire qu 'à u n e e r r e u r v ing t fois p lu s p e t i t e , c ' e s t - à - d i r e é g a l e 

à ± 0,02 p . 100 d e la s u b s t a n c e e m p l o y é e . 

P a r c o n s é q u e n t , p l u s le l iqu ide d o n t on s e r t p o u r l ' a n a l y s e e s t c o n 

cen t r é , p lus do i t ê t r e g r a n d e l ' e r r eu r i m p o s s i b l e à év i te r , m a i s e l le e s t 

d ' au t an t p l u s pe t i t e q u e le v o l u m e de l iqu ide c o n s o m m é es t p l u s 

g r and . Toutefo is , c e v o l u m e n e doi t p a s ê t r e t r o p g r a n d , p a r c e qu ' i l 

faut évi ter a u t a n t q u e p o s s i b l e d ' e m p l o y e r lors d 'un d o s a g e p jus q u e le 

c o n t e n u d ' u n e b u r e t t e , qui s ' é l ève en g é n é r a l à 30 c e n t i m è t r e s c u b e s ; 

a u t r e m e n t p lu s de d e u x l e c t u r e s son t n é c e s s a i r e s , c e qui a c c r o î t e n c o r e 

l ' e r r eu r i név i t ab l e . 

On do i t d o n c lo rs d e la p r é p a r a t i o n d u l iqu ide n é c e s s a i r e p o u r l ' ana 

lyse , c ' e s t - à -d i r e de la solution ou liqueur titrée, cho i s i r la c o n c e n t r a 

tion d e c e l t e d e r n i è r e , en se b a s a n t s u r l es i n d i c a t i o n s qui v i e n n e n t 

d ' ê t re d o n n é e s ; c e t t e c o n c e n t r a t i o n p o u r r a i t v a r i e r d a n s c e r t a i n e s 

l imi tes , e t l 'on e m p l o i e r a i t a lo r s d e s liqueurs titrées d i t e s empiriques, 

s'il n ' é t a i t p a s p ré fé rab l e d e s e b a s e r p o u r le c h o i x de la c o n c e n t r a t i o n 

sur un s y s t è m e p a r f a i t e m e n t d é t e r m i n é . 

Système d'analyse volumétrique. Solutions normales. — D a n s un 

g r a n d n o m b r e d ' o p é r a t i o n s d e l ' ana ly se v o l u m é t r i q u e , on s e s e r t n o n 

p a s d ' u n e so lu t ion , m a i s d e p l u s i e u r s , de d e u x g é n é r a l e m e n t , s o l u t i o n s 

a y a n t u n e r i c h e s s e d é t e r m i n é e e t a g i s s a n t c h i m i q u e m e n t l ' une s u r 

l ' au t re , e t p o u r c o n n a î t r e le r é s u l t a t on e s t forcé d e t r a n s f o r m e r l 'un 

d a n s l ' au t r e p a r le c a l c u l l es v o l u m e s d e l i qu ide e m p l o y é s . Mais ce la 

est b e a u c o u p facili té ou d e v i e n t m ê m e t o u t à fait inut i le , si d e s v o l u m e s 

é g a u x d e s s o l u t i o n s suffisent e x a c t e m e n t p o u r a c c o m p l i r u n e r é a c t i o n 

d é t e r m i n é e (neu t r a l i s a t i on , o x y d a t i o n , e t c . ) , e t la façon la p l u s c o m 

m o d e d ' a r r i v e r à c e r é s u l t a t c o n s i s t e à chois i r l es c o n c e n t r a t i o n s t e l l e s 

que les p o i d s d e s d i f férentes s u b s t a n c e s so ien t d a n s la p r o p o r t i o n d e 

leurs p o i d s é q u i v a l e n t s . 

S u p p o s o n s qu' i l s ' a g i s s e , p a r e x e m p l e , de la p r é p a r a t i o n d ' a c i d e s e t 

de b a s e s titrés. Les é q u a t i o n s : 

KOH + H(U = K(U + H 2 0 

KOH + H A z O 3 = KAzO 3 + \V-0 

2 KOH 4 - H sSO» = K 2 SO* + 2 I12D 

2 KOH + I I 2 ( , 2 U' = K - C 2 O l -f- 2 H 2 0 

NaOH + H Cl = NalU + I1 2 0 

AzH'QH + HC1 — Az l l 'C l + I I 2 0 

m o n t r e n t q u e 

KOH, NaOH, AzII'OH et 11C1, IIAzO 3 , 
2 

\vmy> 

2 
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r e p r é s e n t e n t d e s q u a n t i t é s é q u i v a l e n t e s d e c e s b a s e s e t d e c e s a c i d e s , 

c ' e s t - à -d i r e d e s q u a n t i t é s qui se n e u t r a l i s e n t m u t u e l l e m e n t o u n e u t r a 

l i s en t la m ô m e q u a n t i t é d ' a c i d e ou d e b a s e . E l les p e r m e t t e n t de r e c o n 

n a î t r e q u e si l 'on d i s s o u t à un seu l e t m ê m e v o l u m e , p a r e x e m p l e , à un 

l i t re l es é q u i v a l e n t s c o r r e s p o n d a n t s , c ' e s t - à -d i r e 56,16 g r . KOH, 

40,06 gr . NaOH, 17,06 g r . Az tF , 34,46 gr , HCI, 63 ,03 g r . HAzO 3 , 

49 ,04 gr . H 2SO*, 43,01 H-C-O' , un l i t re du l iqu ide b a s i q u e n e u t r a l i s e tou

j o u r s un lifte du l iqu ide a c i d e , p a r c o n s é q u e n t d ' une façon g é n é r a l e d e s 

p a r t i e s é g a l e s d e s s o l u t i o n s s e d é c o m p o s e n t tou jours e x a c t e m e n t e n t r e 

e l l e s . 

N a t u r e l l e m e n t , on p o u r r a i t a u s s i o b t e n i r le m ê m e r é s u l t a t , si l 'on 

n ' a v a i t p a s é t e n d u à un l i t re , m a i s à un a u t r e v o l u m e d é t e r m i n é , qu i 

s e u l e m e n t doi t ê t r e éga l p o u r t o u s les p o i d s . 

Mais, pour des raisons pratiques, on dissout toujours à un litre la 

quantité équivalente à un atome d'hydrogène de la substance active, 

pesée en grammes et on nomme de pareilles solutions solutions nor

males et la quantité de la substance en question le poids normal. 

L e s p o i d s n o r m a u x d e s b a s e s e t d e s a c i d e s u s u e l s on t é té dé jà 

i n d i q u é s p lus h a u t . D ' a p r è s ce qui a é t é dit , on p e u t c a l c u l e r c e u x 

d ' a u t r e s s u b s t a n c e s s a n s la m o i n d r e difficulté. S u p p o s o n s , p a r e x e m p l e , 

qu ' i l s ' ag i s se d e p r é p a r e r u n e so lu t ion d e c h l o r u r e de s o d i u m et u n e 

so lu t ion d ' azo ta t e d ' a r g e n t , p o u r u t i l i ser , en v u e d ' u n e a n a l y s e v o l u m é -

t r i q u e , la r é a c t i o n A g A z O 3 - | - NaCl = AgCl -+- NaAzO 3 . 

C o m m e 1 a t o m e A g et 1 a t o m e Cl son t é q u i v a l e n t s à 1 a t o m e H, 

107,934 p a r t i e s en p o i d s d ' a r g e n t e t 35 ,453 p a r t i e s en p o i d s de c h l o r e 

r e p r é s e n t e n t l es p o i d s n o r m a u x d e s é l é m e n t s actifs ; on doi t d o n c d i s 

s o u d r e à un l i t re 169,97 p a r t i e s en p o i d s AgAzO 3 e t 58,50 p a r t i e s en 

p o i d s NaCl, p o u r o b t e n i r d e s so lu t i ons n o r m a l e s d e s s u b s t a n c e s dés i 

g n é e s . 

U n e so lu t ion n o r m a l e d e c h l o r u r e d e b a r y u m c o n t i e n d r a d o n c 

104,17 gr . BaCl- ou 122,18 gr . BaCl- + 2IPO, p a r c e q u e 1 a t o m e Ba es t 

. T T BaCl 2 208 ,34 . . . ._ „ 
é q u i v a l e n t a 2 a t o m e s H : — 5 — - = ^ = 104,17 gr . B a C r ou 

-BaC1' + ^ = -^f- = 122,18 gr . B a C l ' + 2 IPO. 

On ca l cu l e a u s s i d ' une façon a n a l o g u e le p o i d s n o r m a l d e s s u b s t a n c e s 

qui a g i s s e n t en c é d a n t ou a b s o r b a n t de l ' o x y g è n e . Le p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m (voy. p . 46) en so lu t ion a c i d e c è d e les 5 / 8 de s a t e n e u r en 

o x y g è n e , c ' e s t -à -d i re que 2 KMnO 1 p e r d e n t 5 O. C o m m e m a i n t e n a n t 

o O son t é q u i v a l e n t s à 10 II, la q u a n t i t é du p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m 
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2KMnt) i 2 X 158 2 
équ iva l en te à un a l o m e d ' h y d r o g è n e e s t = ^ — = — — ' ' 

= 31,64 g r . KMnO 1 . Le t r i o x y d e d ' a r s e n i c ( ac ide a r s é n i e u x ) a b s o r b e 

en solut ion a l ca l i ne 2 a t o m e s d ' o x y g è n e ; le p o i d s n o r m a l es t p a r con -

A s ' O 3 198 . q p . , n s 

s e q u e n t — ^ — = = 4 9 , 5 g r . As -O s . 

La c o n c e n t r a t i o n d e s s o l u t i o n s n o r m a l e s e s t , p o u r l es r a i s o n s exp l i 

q u é e s p r é c é d e m m e n t (p. 54), g é n é r a l e m e n t t r op forte, e t c ' e s t p o u r 

cela q u e l 'on t r ava i l l e a v e c d e s so lu t i ons 1/10 n o r m a l e s ou normales 

décimes. 

• Les solutions normales décimes sont des solutions gui contiennent 

par litre 1/10 du poids normal de la substance active. N a t u r e l l e m e n t , 

avec c e s s o l u t i o n s , d e s v o l u m e s é g a u x de l iqu ide se d é c o m p o s e n t a u s s i 

m u t u e l l e m e n t . 

Mais l ' emplo i d e s s o l u t i o n s n o r m a l e s p r é s e n t e e n c o r e un a u t r e a v a n 

t age : Si pour l'analyse on pèse en grammes 1/100 dupoids normal de 

la substance à essayer, le nombre des centimètres cubes employés pour 

la production de la réaction indique directement la teneur pour 100 

de l'objet soumis à l'analyse. 

Un e x e m p l e fera m i e u x c o m p r e n d r e c e qu i p r é c è d e : 1 l i t re d ' a c i d e sul-

furique n o r m a l d é c i m e c o n t i e n t 4,904 g r . I P S O 1 e t c o r r e s p o n d ( IFSO l - f -

Na 2 C0 3 = Na sSO> + I P O + CO-) à 5,305 g r . Na 2 C0 3 ; c h a q u e c e n t i m è t r e 

c u b e i nd ique 5,305 m g r . Na^CO 3 . Si, p a r c o n s é q u e n t , on p e s a i t 0,5305 g r . 

(c ' es t -à -d i re l a c e n t i è m e p a r t i e d u p o i d s n o r m a l ) d e c a r b o n a t e d e 

s o d i u m p u r , on e m p l o i e r a i t e x a c t e m e n t 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

sulfurique n o r m a l d é c i m e p o u r s a t r a n s f o r m a t i o n . Si, p a r e x e m p l e , d 'un 

c a r b o n a t e de s o d i u m i m p u r , c o n t e n a n t de l ' eau , o n p è s e é g a l e m e n t 

0,5305 g r . , u n e q u a n t i t é m o i n d r e d ' a c i d e d e v r a i t suffire p o u r la n e u 

t ra l i sa t ion ; 72,3 c m 3 , p a r e x e m p l e , p e u v e n t ê t r e n é c e s s a i r e s p o u r c e l a ; 

a lors , c e s c e n t i m è t r e s c u b e s c o r r e s p o n d e n t à 72,3x0,005305 g r . Na 2 C0 3 , 

, t . , . 72 ,3 x 0 ,005305 x 100 , . „ „ . , n n 

c es t -à -d i re q u e • 0~5305 ' P a r c o n s e c I u e n ' ' p . 100 

Na 2 C0 3 s o n t c o n t e n u s d a n s la s u b s t a n c e a n a l y s é e . 

Préparation des solutions normales. — C o m m e la p l u p a r t d e s 

corps qui son t e m p l o y é s p o u r la p r é p a r a t i o n d e s so lu t ions n o r m a l e s , 

ont des p r o p r i é t é s qu i r e n d e n t difficile ou i m p o s s i b l e la p e s é e tou t à 

fait e x a c t e d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e de c e s c o r p s , on n e p e u t p a s , en 

géné ra l , p r é p a r e r l es s o l u t i o n s n o r m a l e s en p e s a n t e x a c t e m e n t la q u a n 

tité n é c e s s a i r e e t la d i s s o l v a n t e n s u i t e a v e c u n e q u a n t i t é d ' e a u suffi

san te p o u r fo rmer le v o l u m e d ' un l i t re . C 'es t p o u r ce la q u e l 'on p è s e u n e 

plus g r a n d e q u a n t i t é ; on d é t e r m i n e e n s u i t e e x a c t e m e n t , le p lu s s o u v e n t 
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p a r voie v o l u m é t r i q u e , la t e n e u r de la so lu t ion en s u b s t a n c e ac t i ve , son 

litre, e t on a jou te e n s u i t e , a p r è s l ' avo i r d é t e r m i n é e p a r le ca l cu l , la 

q u a n t i t é d ' e a u qu i e s t n é c e s s a i r e p o u r a m e n e r la so lu t i on a u t i t re e x a c t . 

L e s m é t h o d e s d e f ixat ion du t i t r e son t n a t u r e l l e m e n t d i f férentes e t 

e l l e s s e r o n t d é c r i t e s d a n s les différents e x e m p l e s qu i s e r o n t d o n n é s 

u l t é r i e u r e m e n t ; n o u s n e d é c r i r o n s ici que le p r o c é d é g é n é r a l . S u p p s o n s 

q u e l 'on ai t eu à p r é p a r e r , p a r e x e m p l e , u n e so lu t ion d e s o u d e n o r m a l e 

d é c i m e , qu i doi t c o n t e n i r p a r l i t re 4,006 gr . NaOH, on a u r a p e s é d a n s c e 

b u t e n v i r o n o g r a m m e s , on a u r a d i s s o u s à un l i t re e t t r o u v é que la 

t e n e u r d 'un l i t re en NaOH, le t i t r e , s e m o n t e à 4,6 gr . Si 4,6 gr . d o i v e n t 

ê t r e c o n t e n u s d a n s 1000 c e n t i m è t r e s c u b e s , 4 ,6 gr . d e v r a i e n t ( d ' a p r è s la 

p r o p o r t i o n 1000 : 4,006 = x : 4,6) ê t r e é t e n d u s à 4 ' 6

4

> ^ Q ^ 0 0 0 c ' es t -à -

d i re à 1148,3 c m 3 , p o u r o b t e n i r u n e so lu t ion p o s s é d a n t la c o n c e n t r a t i o n 

d é s i r é e . Il f aud ra d o n c a u x 1000 c e n t i m è t r e s c u b e s pr imi t i fs a jou te r 

e n c o r e 148 ,3 c m 3 d ' e a u p o u r o b t e n i r une so lu t ion d e s o u d e n o r m a l e 

d é c i m e . Mais p o u r d é t e r m i n e r le t i t re , on a e m p l o y é u n e c e r t a i n e 

q u a n t i t é , 50 c e n t i m è t r e s c u b e s , p a r e x e m p l e , d e s 1000 c e n t i m è t r e s 

c u b e s pr imi t i f s . On n ' a d o n c p lu s q u e 950 c e n t i m è t r e s c u b e s de la 

so lu t ion c o n c e n t r é e e t ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 1000 : 1 4 8 , 3 = 950 : x) 

il faut , p a r su i t e , a j o u t e r a la q u a n t i t é qui r e s t e d e la so lu t ion s e u l e m e n t 

140,9 c m 3 d ' e a u . 

Si l 'on d é s i g n e p a r a l e t i t re d é s i r é , p a r h le t i t r e t r o u v é , [b > a] si 

R e s t c e qu i r e s t e e n c o r e de la so lu t ion e t x la q u a n t i t é c h e r c h é e d e 

l ' e au à a jou te r , on a a l o r s x = R. & a . 

Le p r o c é d é p r a t i q u e à e m p l o y e r p o u r c e t r ava i l e s t le s u i v a n t : A v e c 

le ba l lon d 'un l i t re r e m p l i j u s q u ' à la m a r q u e , on r e m p l i t a v e c p r é c a u 

t ion j u s q u ' a u - d e s s u s d u zéro u n e b u r e t t e a b s o l u m e n t s è c h e (par c o n 

s é q u e n t n e t t o y é e a v e c d e l ' a lcool et d e l ' é t he r ; voy . p . 51), en p r e n a n t 

b i en g a r d e d e n e r ien p e r d r e d u l iqu ide ; on p l a c e e n s u i t e le ba l lon 

s o u s le r o b i n e t de la b u r e t t e e t m a i n t e n a n t on fait c o u l e r le l iqu ide d a n s 

le ba l lon j u s q u ' a u zéro d e la b u r e t t e e t l 'on r e b o u c h e le ba l l on . La 

b u r e t t e c o n t i e n t m a i n t e n a n t 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion , p l u s 

c e qui s e t r o u v e d a n s le r o b i n e t j u s q u ' a u t r a i t infér ieur . M a i n t e n a n t , on 

d é t e r m i n e le t i t r e d e la s o l u t i o n d ' a p r è s une d e s m é t h o d e s d o n t il s e r a 

q u e s t i o n e t on s ' a r r a n g e r a de façon à e m p l o y e r e x a c t e m e n t 50 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d e la l i q u e u r . On a a lo r s à é t e n d r e a v e c la q u a n t i t é d ' e a u 

c a l c u l é e c o m m e p r é c é d e m m e n t , si l 'on p e u t r e t o u r n e r d a n s le ba l l on 

j a u g é la p a r t i e du l i q u i d e qui s e t r o u v e a u - d e s s u s e t d a n s le r o b i n e t . 

D a n s ce b u t , on l a i s s e d ' a b o r d r e p o s e r le r e s t e d a n s la b u r e t t e , on y 
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r e v e r s e e n s u i t e un v o l u m e d ' e a u d é t e r m i n é , p a r e x e m p l e 10 ou 20 c e n 

t i m è t r e s c u b e s s u i v a n t ' l e b e s o i n , on fait é c o u l e r d a n s le ba l l on j a u g é 

le c o n t e n u de la b u r e t t e j u s q u ' a u t r a i t infér ieur e t on r e c o m m e n c e 

ainsi j u s q u ' à ce q u e l 'on ai t a jouté d a n s le ba l lon la q u a n t i t é d ' e a u ca l 

cu lée . Alors s e u l e m e n t on l a i s se é c o u l e r e n t i è r e m e n t le l iqu ide d e la 

b u r e t t e , pu i s on v ide le r o b i n e t en e x e r ç a n t u n e l é g è r e p r e s s i o n a v e c la 

p a u m e de la m a i n s u r l 'orifice d e la b u r e t t e , e t m a i n t e n a n t on a d a n s le 

bal lon le v o l u m e n é c e s s a i r e . D a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t , on a u r a i t eu à 

a jouter en t o u t 140,9 c m ' d ' e a u , on a u r a i t p a r c o n s é q u e n t à v e r s e r d a n s 

la b u r e t t e d ' a b o r d d e u x fois 50 c e n t i m è t r e s c u b e s , pu i s 40,9 c m 3 et 

à ne la v ide r c o m p l è t e m e n t q u ' a p r è s ce l a . 

Ce t t e m é t h o d e de t r ava i l , qu i p a r a î t un p e u c o m p l i q u é e , m a i s e s t 

c e p e n d a n t t r è s c o m m o d e e t t r è s facile à m e t t r e en p r a t i q u e , e s t n é c e s 

sa i re , p a r c e q u e , c o m m e on l 'a dit (voy . p . 48) , les ba l l ons son t j a u g é s 

p a r r e m p l i s s a g e , e t a l o r s en p r é l e v a n t la so lu t ion a v e c la p i p e t t e on 

p r e n d r a i t en t r o p u n e fract ion i n d é t e r m i n a b l e . 

Il r é s u l t e d e c e qui v i e n t d ' ê t r e di t q u e le t r ava i l a v e c l e s s o l u t i o n s 

n o r m a l e s e s t e x t r ê m e m e n t commode, et p r i n c i p a l e m e n t l o r s q u ' o n a à 

effectuer de nombreuses analyses de la même sorte, c o m m e c ' e s t le 

c a s d a n s l ' i ndus t r i e . L ' emp lo i de s o l u t i o n s n o r m a l e s n ' e s t p a s a b s o l u 

m e n t n é c e s s a i r e . C 'es t p o u r ce la q u e l 'on se s e r t f r é q u e m m e n t d a n s 

les t r a v a u x sc ien t i f iques d e so lu t ions d e t i t re e x a c t e m e n t c o n n u , qui n e 

son t q u ' a p p r o x i m a t i v e m e n l n o r m a l e s d é c i m e s , s u r t o u t l o r s q u e le t i t re 

d e s s o l u t i o n s a de la t e n d a n c e à s e modif ier , p a r e x e m p l e , s o u s l ' in

f luence de l 'oxygène, d e l 'a i r ou d ' a u t r e s c i r c o n s t a n c e s , l o r s q u e , c o m m e 

on di t , l e s s o l u t i o n s ne s o n t p a s fixes de titre. Nous a d m e t t o n s d a n s ce 

qui su i t q u ' e n g é n é r a l c e s so lu t i ons s o n t de c o n c e n t r a t i o n a p p r o x i m a 

t i v e m e n t n o r m a l e d é c i m e . 

B. — Méthodes par oxydation. 

I. — M é t h o d e m a n g a n i m é t r i q u e . 

L ' a g e n t o x y d a n t u s i t é d a n s c e t t e m é t h o d e e s t le permanganate de 

potassium, d o n t l ' emplo i d a n s l ' ana lyse v o l u m é t r i q u e r e p o s e su r c e fait, 

que la so lu t ion du se l , m é l a n g é e a v e c un a c i d e , e x e r c e u n e ac t ion 

o x y d a n t e é n e r g i q u e , p a r l aque l l e d a n s la p l u p a r t d e s c a s l 'ac ide p e r m a n -

g a n i q u e e s t r é d u i t en sel m a n g a n e u x 1 : 

2 KMnO* + 3 I I a S O l = K 2 SO* + 2 MnSO* -j - 3 I I 2 0 + 5 0 . 

1 Dans certaines conditions, l'acide permanganique est réduit en bioxyde de 
manganèse (voy. p. 7b). 
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C o m m e la so lu t ion d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m es t co lo rée en 

r o u g e t r è s i n t e n s e , m a i s q u e ce l l e d 'un sel m a n g à n e u x , d i luée suff isam

m e n t a v e c de l ' eau , e s t i n c o l o r e , on peu t , c o m m e il a é t é déjà exp l iqué 

p a g e 46, r e c o n n a î t r e la fin de la r é a c t i o n à une c o l o r a t i o n r o s é e pe r 

s i s t a n t e du l iqu ide s o u m i s a u t i t r a g e . 

Préparation de la solution de permanganate de potassium. — Une 

so lu t ion n o r m a l e d é c i m ç de p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m doi t c o n t e n i r 

p a r l i t re 3,164 g r . KMnO' \ qui c è d e n t 0,8 gr . d ' o x y g è n e (voy. p . 56) . 

C o m m e on l 'a dé jà fait r e m a r q u e r p r é c é d e m m e n t ( p . 59), on ne c h e r c h e 

p a s à p r é p a r e r u n e so lu t ion e x a c t e m e n t n o r m a l e d é c i m e . 

Le p e r m a n g a n a t e do i t ê t r e pu r , a v a n t tout ê t r e e x e m p t de c h l o r a t e . 

P o u r r e c h e r c h e r s'il r e n f e r m e du c h l o r e , on m e t q u e l q u e s c r i s t a u x 

so l ides d a n s un c r e u s e t en p o r c e l a i n e a v e c de p e t i t s f r a g m e n t s de 

paraffine e t l 'on chauffe d o u c e m e n t j u s q u ' à c e q u e la paraffine s 'en

f l amme e t b r û l e . Le p e r m a n g a n a t e e t le c h l o r a t e se d é c o m p o s e n t en 

d o n n a n t l ieu à u n e v ive r é a c t i o n . On é p u i s e a v e c de l ' eau le p r o d u i t de 

la r é a c t i o n , on acidifie a v e c de l ' a c ide azo t ique e t a v e c l ' azo ta te d 'a r 

g e n t on c o n s t a t e la p r é s e n c e d u c h l o r u r e fo rmé p a r o x y d a t i o n a u x 

d é p e n s d u c h l o r a t e . 

On p r é p a r e la so lu t ion d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 3,20 à 3,2o gr . d u se l 

s o n t v e r s é s d a n s un e n t o n n o i r p l a c é s u r l e ba l lon d 'un l i tre et b o u c h é 

a v e c u n p e u d e l a ine d e v e r r e , e t on les d i s s o u t p e u à peu a v e c de 

p e t i t e s q u a n t i t é s d ' e a u boui l l ie à 80° e n v i r o n , o p é r a t i o n qui e s t a ins i 

a c h e v é e t r è s r a p i d e m e n t . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on é t e n d j u s q u ' à la 

m a r q u e a v e c d e l ' eau boui l l ie d a n s le v ide et refroidie , on b o u c h e e t 

ag i t e a v e c soin en fa isant t o u r n o y e r le b a l l o n . 

L a so lu t i on e s t conservée d a n s d e s f lacons en v e r r e foncé a v e c b o u 

c h o n d e v e r r e , qu i son t p l a c é s d a n s u n loca l à l ' abr i de la l u m i è r e 

so la i re d i r e c t e . 11 ne faut s 'en se rv i r q u ' a p r è s l 'avoir a b a n d o n n é e à e l le-

m ê m e p e n d a n t d ix j o u r s e n v i r o n , p a r c e q u e p e n d a n t ce t e m p s les s u b s 

t a n c e s o r g a n i q u e s e t a u t r e s m a t i è r e s qui p e u v e n t se t r o u v e r d a n s l ' eau 

d is t i l lée son t d é t r u i t e s p a r l ' ac t ion o x y d a n t e du p e r m a n g a n a t e e t 

q u ' a l o r s s e u l e m e n t le t i t re de la so lu t ion d e m e u r e fixe. 

On t i t r e a v e c d e s b u r e t t e s à r o b i n e t de v e r r e e t on fait la l e c t u r e à la 

l u m i è r e réf léchie (voy. p . 52). Le t i t re d e la so lu t ion n ' é t a n t p a s a b s o 

l u m e n t i n v a r i a b l e , il e s t n é c e s s a i r e de le c o n t r ô l e r de t e m p s en t e m p s 

(voy. p . 59), m a i s si l es so lu t i ons son t b i en p r é p a r é e s e t c o n s e r v é e s 

d a n s de b o n n e s c o n d i t i o n s , il r e s t e i n a l t é r é p e n d a n t d e s m o i s . 

Que l 'on veui l le p r é p a r e r ou non u n e s o l u t i o n n o r m a l e d é c i m e , la 
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fixation du titre doit en tout cas être effectuée, c'est-à-dire que l'on 

doit déterminer e x a c t e m e n t la teneur de la solution en permanganate 

de potass ium, ou, c o m m e on dit, en o x y g è n e disponible , et non pas le 

calculer d'après la quantité de KMnO* p e s é e . 

I. — FIXATION DU TITRE DE LA SOLUTION DE PERMANGANATE 

DE POTASSIUM 

a) Avec le fer pur. — Si l'on dissout du fer pur à l'abri du contact de 

l'air dans de l 'acide sulfurique é tendu, il s e forme du sulfate ferreux, 

qui est o x y d é par le permanganate dans le s e n s de l'équation 

10 FeSO* + KMnO1 + 8 II-SO1 = 5 Fe 2 (SO 1) 3 + K 2 SO l + 2 MnSO* + 8 IPO. 

Comme fer, on emploie une préparation ch imiquement pure, que l'on 

obtient de la manière suivante : On prépare d'abord a v e c du proto-

chlorure de fer et de l 'acide oxal ique p u r 1 de l 'oxalate ferreux, que, 

par calcination au contact d e l'air on transforme en oxyde ferrique ,et 

on réduit celui-ci dans l 'hydrogène pur. Mais, c o m m e il est difficile 

d'obtenir de l 'oxyde ferrique pur, on emploie fréquemment du fil de 

fer à fleurs, qui peut contenir 0,1-0,4 p. 100 de carbone (ainsi que des 

traces d'autres subs tances , c o m m e Si, S, P, Mn). Il est convenable que 

son titre réel ait été déterminé une fois pour toutes avec une grande 

quant i té 2 (voy. Chap. VI) et on en tient compte pour la quantité p e s é e . 

Du fer pur il convient de peser 0,2 gr. , que du vase où a été effectuée 

la p e s é e on fait tomber dans un ballon d'EnLENMEYER s e c . Le fil de fer, 

après avoir été décapé avec de l'émeri fin ou du sable de mer, est à 

l'aide de c i s e a u x coupé en plusieurs m o r c e a u x , pesant chacun éga le 

ment 0,2 gr. environ ; il est porté d irectement sur la balance , où il est 

aussi e x a c t e m e n t pesé et introduit dans le ballon d'Ew.EXMEYER. Main

tenant, on tient ce dernier un peu incl iné, de façon que la poudre ou le 

fil reste suspendu au côté le plus haut du fond ; on met dans le point le 

plus bas une pleine petite cuiller de bicarbonaLe de sodium, puis sur 

ce dernier, on verse avec précaution, de façon à ne pas toucher le fer, 

environ 50 cent imètres c u b e s d'acide sulfurique é tendu (H-SO l 1 partie, 

H 2 0 5 parties) et dès que l'acide carbonique se dégage v i v e m e n t 3 , on 

* Voyez page 65 pour la préparation de cet acide. 

' Ce titre sera toujours indiqué au commençant, parce qu'il n'est pas encore en 
état d'effectuer lui-même la détermination. 

3 Cela a pour but de déplacer aussi complètement que possible l'air contenu 
dans le vase el d'éviter ainsi l'action oxydante de l 'oxygène sur le sel ferreux formé. 
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m o t le fer en c o n t a c t a v e c l ' ac ide en i nc l i nan t le ba l l on . On f e rme 

e n s u i t e ce lu i -c i i m m é d i a t e m e n t a u m o y e n d ' un b o u c h o n p e r c é d ' un 

t r ou , d a n s l eque l e s t fixé u n t u b e d e v e r r e é t i r é en u n e p o i n t e f ine. 

En chauffant d o u c e m e n t e t à la fin en p o r t a n t le l iqu ide à l ' ébul l i t ion , 

on p r o d u i t en un t e m p s r e l a t i v e m e n t c o u r t la d i s so lu t ion d u fer ; on 

l a i s s e refroidir à 40° e n v i r o n , on l ave le b o u c h o n . e t la pa ro i d u ba l lon 

a v e c d e l ' qau d i s t i l l ée e t l 'on p o r t e i m m é d i a t e m e n t c e d e r n i e r s o u s la 

b u r e t t e à p e r m a n g a n a t e , t e n u e t o u t e p r ê t e et a m e n é e au zé ro . 

P o u r effectuer le titrage, on l a i s se c o u l e r g o u t t e à g o u t t e le p e r m a n 

g a n a t e d a n s le ba l lon p l a c é a u - d e s s u s d ' une sur face b l a n c h e e t en a y a n t 

so in de lui d o n n e r u n l é g e r m o u v e m e n t de r o t a t i o n . Le r o b i n e t d e la 

b u r e t t e ne doit p a s p é n é t r e r d a n s le b a l l o n . Au c o m m e n c e m e n t , la d é c o 

lo ra t ion e s t r a p i d e , p lu s t a r d e l le e s t p lus l en t e , la co lo ra t ion j a u n â t r e 

d e s Sels fe r r iques d e v i e n t de p lu s en p lu s a p p a r e n t e , j u s q u ' à ce q u e , fina

l e m e n t , l ' add i t ion d ' u n e g o u t t e lui fasse p r e n d r e u n e t e i n t e r o u g e , qui 

s e r é p a n d d a n s t o u t le l i qu ide . On no t e a l o r s le n i v e a u d e la b u r e t t e 

(voy . p . 52). 

L ' o p é r a t i o n doi t ê t r e r é p é t é e a v e c d e u x a u t r e s é c h a n t i l l o n s , qu ' i l e s t 

c o n v e n a b l e d ' avo i r p r é p a r é à l ' a v a n c e e t en m ê m e t e m p s . P o u r c e t t e 

r a i son , le p r e m i e r essa i ne do i t ê t r e c o n s i d é r é q u e c o m m e un e s s a i p r é 

l im ina i r e , q u e l 'on effectue en a j o u t a n t le p e r m a n g a n a t e p a r d e m i - c e n 

t i m è t r e c u b e ; lo r s d u s e c o n d e s sa i , on t i t re e n s u i t e e x a c t e m e n t à m o i n s 

d 'un d e m i - c e n t i m è t r e c u b e p r è s . 

A v e c d e s so lu t i ons a p p r o x i m a t i v e m e n t n o r m a l e s d é c i m e s d e p e r m a n 

g a n a t e d e p o t a s s i u m , on e m p l o i e r a p o u r 0,2 g r . de ferjenviron 33-36 cen

t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion . 

Si p e n d a n t q u e le p e r m a n g a n a t e cou l e d a n s le l iqu ide il se p r o d u i t 

u n e c o l o r a t i o n b r u n e ou m ê m e un p r é c i p i t é d ' o x y d e s s u p é r i e u r s du 

m a n g a n è s e , c e l a e s t d û à l ' ac t ion d u p e r m a n g a n a t e s u r le sulfate m a n -

g a n e u x fo rmé , ac t ion qui s e fait s en t i r l o r s q u ' o n a a jou té t rop p e u 

d ' ac ide su l fur ique l ib re . On p a r v i e n t s o u v e n t à clar if ier la so lu t ion , en 

y a j o u t a n t r a p i d e m e n t , d è s la p r e m i è r e a p p a r i t i o n de la c o l o r a t i o n 

b r u n e , d e l ' ac ide sul fur ique d i l ué . On p e u t a lo r s c o n t i n u e r l ' e x p é r i e n c e . 

Mais si on ne r é u s s i t p a s à o b t e n i r un l iqu ide c la i r , il faut r e j e t e r la 

so lu t ion . 

Calcul du titre, c'est-à-dire de la teneur de la solution en K s M n O l par 

litre. — C o m m e d ' a p r è s l ' équa t i on p r é c é d e n t e , 10 Fe ou 558,8 p a r t i e s 

en p o i d s c o r r e s p o n d e n t à 2 KMnO'' o u à 316,4 p a r t i e s en poids , , 1 p a r t i e 

316 4 
d e fer i n d i q u e — 0,566 p a r t i e de p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 
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Si l 'on a p e s é a g r . d e fer, c e t t e q u a n t i t é c o r r e s p o n d p a r c o n s é q u e n t à 

KMnO*. L a t e n e u r , le t i t r e , e s t p a r su i t e mi l le fois p lu s g r a n d e , c ' e s t -à -

Interprétation du résultai. — L e s v a l e u r s t r o u v é e s d a n s ces e s s a i s 

ne son t n a t u r e l l e m e n t e x a c t e m e n t c o n c o r d a n t e s q u e d a n s d e s c a s 

e x t r ê m e m e n t r a r e s . L a grandeur delà différence permise e n t r e les dif

férents n o m b r e s se d é d u i t d a n s c e c a s — et d a n s tous les c a s a n a 

l o g u e s — de s i m p l e s c o n s i d é r a t i o n s n u m é r i q u e s . 

Ce qui cor respond à : 

3,1932 gr. KMnO* p a r l i t re 
3,1888 g r . — 

On r e c o n n a î t i m m é d i a t e m e n t si la différence d e 4,9 m g r . es t d a n s l e s 

l imi te s p e r m i s e s r é s u l t a n t d e s e r r e u r s de l e c t u r e ou si el le e s t d u e à 

un t r ava i l d é f e c t u e u x , e n a d m e t t a n t l 'un d e s r é s u l t a t s c o m m e e x a c t e t 

c a l c u l a n t l ' au t r e d ' a p r è s lui . Si n o u s a d m e t t i o n s I c o m m e e x a c t , le ca l 

cu l n o u s d o n n e r a i t p o u r la c o n s o m m a t i o n d e KMnO'' d a n s le s e c o n d 

e s sa i 37 ,22 c m 3 ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 0,20 : 35,45 = 0,21 : x). Il y 

au ra i t d o n c u n e différence de 0,06 c m 3 , qu i s e r a i t t r o p g r a n d e , p a r c e 

q u e si, c e qui n e p e u t g u è r e a r r i ve r , l es e r r e u r s c o m m i s e s l o r s d e s 

l e c t u r e s s ' a jou ta ien t , la différence ne p o u r r a i t s ' é l eve r q u ' à 0,04 c m 3 

(voy. p . 55). 

U n pa re i l r é s u l t a t doi t d o n c ê t r e r e j e t é j u s q u ' à ce que u n e ou d e u x 

a u t r e s e x p é r i e n c e s a i en t c o n d u i t à d e s n o m b r e s p a r f a i t e m e n t ou suffi

s a m m e n t c o n c o r d a n t s en t r e les va l eu r s t r o u v é e s . Si, p a r e x e m p l e , d a n s 

un t ro i s i ème e s s a i (III), on ava i t e m p l o y é p o u r 0,2100 F e 37 ,24 c m 3 

KMnO'' , la différence 0,02 c m 3 s e r a i t d a n s les l imi te s d ' e r r e u r , on en 

d é d u i r a i t le t i t r e 3,1917 gr . KMnO' et on d e v r a i t a d m e t t r e c o m m e t i t re 

r é e l la m o y e n n e a r i t h m é t i q u e d e s v a l e u r s I e t III, p a r c o n s é q u e n t 

a X 0,366 gr . KMnO 4 . D a n s un c e n t i m è t r e c u b e , il y a donc — X 0 , o 6 6 g r . 

d i re = 566 X — gr . K'-MnO 1 

D a n s l ' e s sa i I : 

Employe : 

I : O.2000 g r . d e fer p u r 

II : 0 ,2100 gr . — 

35,45 c m 3 KMnO' 

37,28 c m 3 — 

3 , 1 9 3 2 + 3 , 1 9 1 7 
= 3,1925 gr . KMnO'- p a r l i t re . 

' Dans toutes les fixations de titre on procède d'une facon analogue ; c'est pour 
cela que nous ne donnerons qu'ici des explications détaillées surla manière d'effec
tuer le calcul. 
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b) Fixation du titre avec le sulfate ferroso-ammonique, Fe (AzH 1 )-

( S O 4 ) 2 -\- OtPO ( a u s s i n o m m é sel d e MGHH, p a r c e q u e c ' e s t MOHII qui le 

p r e m i e r l 'a r e c o m m a n d é d a n s ce b u t ) . Au l ieu d ' e m p l o y e r le fer m é t a l 

l i q u e , on a eu l ' idée d ' avo i r r e c o u r s , p o u r la fixation d u t i t re du p e r 

m a n g a n a t e , à un se l f e r r eux e t d e s impl i f ier a ins i l ' opé ra t ion d e la d is 

so lu t ion , m a i s l es se ls d e p r o t o x y d e de fer é t a n t fac i l ement o x y d é s p a r 

l ' o x y g è n e a t m o s p h é r i q u e on n e p e u t que diff ici lement s 'en s e rv i r p o u r 

c e t u s a g e . Toutefois , c e l a e s t r e n d u p o s s i b l e p a r l ' emplo i du sulfa te 

f e r r o s o - a m m o n i q u e c o n v e n a b l e m e n t p r é p a r é . 

P o u r p r é p a r e r c e se l , on a jou te à u n e so lu t ion d e sulfa te f e r reux p u r 

s a t u r é e à c h a u d e t m é l a n g é e d ' a c i d e sul fur ique é t e n d u la q u a n t i t é c a l 

c u l é e de sulfa te d ' a m m o n i u m en so lu t ion a q u e u s e c o n c e n t r é e et c h a u d e , 

on filtre e t l 'on m é l a n g e le i i l t r a t um e n c o r e c h a u d , en a g i t a n t c o n s t a m 

m e n t , avec de l ' a lcool d i lué . La p o u d r e fine d u se l d o u b l e qui se p r é 

c ip i t e , d é p o s é e s u r u n e p l a q u e a b s o r b a n t e r e c o u v e r t e d 'un filtre l i s s e , 

e s t i m m é d i a t e m e n t s é c h é e p a r a s p i r a t i o n à l ' a ide d e la p o m p e , p u i s 

e l le e s t l a v é e à l ' a lcool a b s o l u j u s q u ' à d i spa r i t i on de t o u t e r é a c t i o n 

a c i d e e t d e s s é c h é e à l 'a i r à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e s u r u n e p l a q u e d e 

v e r r e p l a c é e d a n s un loca l e x e m p t d e p o u s s i è r e s , d e s s i c c a t i o n qui e s t 

p r o l o n g é e j u s q u ' à ce q u ' u n échan t i l l on r o u l e s u r u n e p l a q u e d e v e r r e 

i nc l inée s a n s qu ' i l n ' y a d h è r e a u c u n e p a r t i c u l e . Le se l ainsi p r é p a r é 

e s t c o n s e r v é a v e c soin d a n s d e p e t i t s f lacons b o u c h é s à l ' émcr i , q u e l 'on 

r e m p l i t c o m p l è t e m e n t . 

P o u r effectuer la fixation d u t i t r e , on p è s e 6-7 g r a m m e s d u sel s u r u n 

v e r r e de m o n t r e de p o i d s c o n n u , on fait t o m b e r la m a s s e d a n s un e n t o n 

no i r p l a c é s u r un ba l lon j a u g é d e 250 c e n t i m è t r e s c u b e s , on l a v e 

le v e r r e d e m o n t r e a v e c d e l ' eau froide, q u e l 'on fait t o m b e r d a n s 

l ' e n t o n n o i r e t l 'on fait t o m b e r le t o u t d a n s le ba l l on j a u g é a v e c 50-

60 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sul fur ique d i lué (1 : 5). A p r è s d i s so lu t ion 

c o m p l è t e , on é t e n d j u s q u ' à la m a r q u e , a v e c u n e p i p e t t e on p r é l è v e 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s d u l i qu ide (voy . p . 52) e t on t i t re c o m m e il e s t 

i n d i q u é p l u s h a u t (p . 62), j u s q u ' à c e q u ' o n ai t o b t e n u d e s v a l e u r s 

s u f f i s a m m e n t c o n c o r d a n t e s . Le p r e m i e r e s s a i s e r t d ' e s sa i p r é l i m i 

n a i r e 1 . 

Ce m o d e d e t rava i l — t r ava i l a v e c b a l l o n s j a u g é s e t p i p e t t e s à v o l u m e 

c o n s t a n t , p a r c o n s é q u e n t essai d'une partie aliquole de la substance 

pesée — a p o u r b u t d ' é p a r g n e r d e s p e s é e s r é p é l é c s e t c o m m e d a n s c e 

1 11 ne faut pas oublier que dans le ballon de 2H0 centimètres cubes jaugé par 
remplissage, on n î peut, avec la pipette de 50 centimètres cubes jaugée par écou
lement, prendre que quatre échantillons de îiO centimètres cubes. 
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cas il méri te auss i d 'être tou t à fait r e c o m m a n d é dans beaucoup 

d ' a u t r e s opérat ions d e l 'analyse quantitative. 

Calcul du titre. — U n e m o l é c u l e du Fe(AzlI ' ' ) 2 (S0 4 ) 2 + 6IP-0 

(— 392,23) cont ient u n a tome Fe ( = 55 ,88) ; le se l renferme, par con

séquent, 14 ,25 p . -J00 F e . Si l 'on a p e s é a g r . , c e s a g r . correspondent 

donc à a X 0,1425 gr. F'e. C o m m e cet te quantité a é té é tendue à 250 c en

t i m è t r e s c u b e s e t qu ' on n ' en a e m p l o y é que 50 cent imètres c u b e s , on a à 

tenir c o m p t e d e la c inquième partie, c 'est-à-dire de — X ^ ' i g r . Fe , 

qui correspondent aux cent imètres c u b e s d e KMnO 1 e m p l o y é s . 

Le c a l c u l du t i t r e es t m a i n t e n a n t a c h e v é c o m m e il a é t é i nd iqué pré

c é d e m m e n t en a. 

c) Fixation du litre avec l'acide oxalique, H-C-O 1 + 2 I F O . — Le per

manganate d e po tas s ium e s t , en solution a c i d e , réduit p a r l 'acide oxa

lique en sel m a n g a n e u x (voy. p . 46) : 

!i ( I I 2 C 2 0 4 - f 2 IPO) + 2 KMnO'* -f- 3 IPSO 4 = 
K3SO* + 2 M n S O 4 + 1811*0 + 10 CO*. 

C o m m e le sulfate de po tass ium qui s e produit dans c e t t e réaction est 

incolore e t que le sulfate m a n g a n e u x e s t éga l ement dépourvu d e co lo 

ration en solution é tendue , le point final d e la réaction peut ê t r e 

reconnu à l'apparition d e la coloration rouge de la solution. 

L 'acide oxal ique e m p l o y é pour la fixation d u t i t re doit ê t r e a b s o l u 

ment pur e t s e c . P o u r obtenir de l 'acide oxalique pur, on fait recristal

liser plusieurs fois la préparation du c o m m e r c e , en troublant la cris

tall isation, dans d e l 'acide cli lorhydrique dilué à 6 p. 100, faisant e n c o r e 

r ec r i s t a l l i s e r dans l 'eau pure e t s é c h a n t les cristaux s u r une p l a q u e de 

verre dans un local e x e m p t de pouss ières . 

Fixation du litre. — 1,2-1,3 gr . de l ' a c i d e 1 sont d i s sous d e la façon 

décrite pour le sulfate ferroso-ammonique dans un ballon jaugé de 

250 cent imètres c u b e s , qui est rempli jusqu'à la marque une fois la d i s 

solution a c h e v é e , et 50 cent imètres cubes sont m é l a n g é s d a n s le ba l lon 

d'EnLENMEYERavec 50 cent imètres cubes d 'acide sulfurique étendu (1 : S) 

et chauffés à 40-50°. 

Au début d e l'addition du permanganate de potass ium, sa décolora-» 

tion a l ieu l entement e t elle d e v i e n t ensu i t e p lus rapide ; de l ' ac ide ca r -

' Si l'acide oxalique n'était pas tout à fait sec, le titre trouvé pour le permanga
nate est trop élevé, parce le volume consommé de liqueur titrée est plus petit qu'il 
ne le serait si l'on avait pesé de l'acide oxalique pur. La même chose peut se pré
senter pour d'autres fixations de titres. 

FIIIEDHEIM. — Analyse quantitative. 5 
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BONIQUE S E DÉGAGE en PRODUISANT un PÉTILLEMENT, ET LORSQUE LA RÉACTION 

EST TERMINÉE, LA SOLUTION JUSQU' ICI INCOLORE DEVIENT ROUGE INSTANTANÉ

M E N T . , 

LORSQU'ON A À EFFECTUER DE N O M B R E U S E S FIXATIONS DE TITRE, ON PRÉPARE 

AUSSI UNE SOLUTION D'ACIDE OXALIQUE APPROXIMATIVEMENT NORMALE 

D É C I M E , ON EN DÉTERMINE LE TITRE EXACT PAR VOIE ALCALIMÉTRIQUE 

(VOY. E , DANS CE CHAPITRE) ET AVEC DES VOLUMES EXACTEMENT M E S U R É S 

DE LA SOLUTION ON DÉTERMINE LE TITRE DU PERMANGANATE. 

Calcul. — S MOL. H 2 C 2 0 * - + I I 2 0 = 0 3 0 , 2 5 . 

2 M O L . K M N C " = 3 1 6 , 4 . 

U N E PARTIE D 'ACIDE OXALIQUE CORRESPOND PAR CONSÉQUENT À 0 , 5 0 2 PART. 

K M N O * . L E RESTE DU CALCUL EST EFFECTUÉ D 'APRÈS A ET 6 . 

D) Fixation du titre avec Voxalate de sodium, N A 5 C - 0 ' . — O N P È S E 

ÉGALEMENT 1 , 2 - 1 , 3 GR. ET L'ON PROCÈDE POUR LE RESTE C O M M E IL EST INDIQUÉ 

EN c. 

5.Na 2 C 2 O l + 2 KMnO* -f 8 H-'SO l 

= S N A 2 S 0 L + K 2 SO'> + 2 M N S O * 4 8 H 2 O + D 0 C O 2 . 

D ' A P R È S CETTE ÉQUATION, 6 7 0 , 5 PARTIES EN P O I D S D'OXALATE CORRESPON

DENT À 3 1 6 , 4 PARTIES EN P O I D S DE PERMANGANATE, PAR CONSÉQUENT 1 PARTIE 

EN P O I D S N A 2 C 2 0 ' ' = 0 , 4 7 1 9 PARTIES EN P O I D S K M N O . 

POUR LE CALCUL, VOYEZ LES E X E M P L E S PRÉCÉDENTS. 

E) Fixation du titre d'après le procédé iodométrique (VOY. P . 9 1 

ET 9 5 ) . 

F) Fixation du titre par la méthode gazomélrique (VOY. C H . 111). 

2 . — A P P L I C A T I O N S 

A. M É T H O D E S D I R E C T E S 

1. — DOSAGE DU FER. 

A . — Généralités. 

LORS DU TITRAGE DU FER AVEC LE PERMANGANATE DE P O T A S S I U M , LE FER DOIT 

NATURELLEMENT SE TROUVER EN SOLULION À L'ÉTAT DE SEL FERREUX. LA SOLUTION 

NE DOIT CONTENIR AUCUNE AUTRE SUBSTANCE QUI P U I S S E ÊTRE OXYDÉE PAR LE 

PERMANGANATE. L A PRÉSENCE DE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE DOIT AUSSI ÊTRE 

ÉVITÉE AUTANT QUE POSSIBLE, D'ABORD PARCE QU'UNE SOLUTION DE CHLORURE 

FERREUX EST B E A U C O U P PLUS SENSIBLE À L'OXYGÈNE DE L'AIR QU'UNE DISSOLU

TION DE SULFATE FERREUX ET EN OUTRE PARCE QUE L'ACIDE CHLORHYDRIQUE, 

M Ê M E TRÈS DILUÉ, D É C O M P O S E L U I - M Ê M E LE PERMANGANATE DE POTASSIUM 
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en p r é s e n c e d e se l s f e r reux . La d i s so lu t i on n e do i t p a s non p l u s r e n 

fe rmer d ' a c i d e a z o t i q u e , p a r c e q u e , lors d e la r é d u c t i o n qui va ê t r e 

d é c r i t e , il s e t r a n s f o r m e en a c i d e azo teux e t ce lui -c i e s t é g a l e m e n t o x y d é 

p a r l e p e r m a n g a n a t e (voy. p . 72). 

M a i n t e n a n t , c o m m e l a so lu t ion à e s s a y e r c o n t i e n t f r é q u e m m e n t d u 

fer à l ' é t a t d e se l f e r r ique , il faut d ' a b o r d , en pa re i l c a s , effectuer la 

réduction de la combinaison ferrique en combinaison ferreuse. 

On peu t se s e r v i r d a n s ce b u t de d i f férentes m é t h o d e s : 

1° Réduction par l'hydrogène naissant. — D a n s un ba l lon d 'ERi .EN-

MKTER, on chauffe à 60-80° la so lu t ion p a s t r o p é t e n d u e e t l é g è r e m e n t 

acidif iée p a r l ' a c i d e su l fu r ique . A l a i d e d 'un fil d e p l a t i n e , on s u s p e n d 

d a n s le l i qu ide un m o r c e a u d e zinc a m a l g a m é p u r , e n t o u r é d ' u n e toi le 

d e fd d e p l a t i n e à m a i l l e s é t r o i t e s , on f e rme a v e c un b o u c h o n m u n i 

d 'un t u b ç d e v e r r e é t i ré e n u n e p o i n t e fine et l 'on chauffe, s a n s p o r t e r 

à l ' ébul l i t ion , à 60-80°. On c o n t i n u e le chauf fage j u s q u ' à ce q u e la r é d u c 

t ion soif a c h e v é e , c ' e s t - à -d i r e j u s q u ' à c e q u ' u n e g o u t t e d e la s o l u t i o n , 

p r é l e v é e à l ' a ide d ' une b a g u e t t e d e v e r r e p o i n t u e , m i s e en c o n t a c t a v e c 

u n e g o u t t e d e so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e d e p o t a s s i u m d é p o s é e s u r u n e 

p l a q u e d e p o r c e l a i n e , n e p r o d u i s e p a s de co lo ra t i on r o u g e ou ne d o n n e 

q u ' u n e co lo ra t i on à p e i n e a p p r é c i a b l e . P o u r la r é d u c t i o n de 0,5 g r . 

d ' o x y d e ferr ique il faut d e t ro i s à q u a t r e h e u r e s ; l o r squ ' e l l e e s t t e r m i n é e , 

on r e t i r e le z inc , on le l a v e à l ' a ide de la fiole à j e t e t on t i t r e i m m é d i a 

t e m e n t . 

2° Réduction par-l'acide sulfureux. — La so lu t ion de fer o b t e n u e 

c o m m e p r é c é d e m m e n t e t p r e s q u e c o m p l è t e m e n t n e u t r a l i s é e p a r le 

c a r b o n a t e d e s o d i u m , si elle con t i en t b e a u c o u p d ' a c ide , e s t é t e n d u e 

a v e c d e l ' eau (à 400 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n a v e c 0,5 gr . I ^ O ! ) d a n s 

un g r a n d ba l lon e t m é l a n g é e a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e d ' ac ide sulfu

r e u x f r a î c h e m e n t p r é p a r é e ; en p r é s e n c e d ' u n e q u a n t i t é p a s t r o p faible 

de sel fe r r ique , la so lu t i on se co lo re a lo r s en b r u n r o u g e ( format ion d e 

sulfite fe r r ique) , p o u r d e v e n i r ensu i t e p r e s q u e inco lo re ( formation d e 

sulfate fe r reux) . M a i n t e n a n t , on chauffe p e u à p e u à l 'ébul l i t ion et 

l o r s q u e ce l le -c i e s t a t t e i n t e (au b o u t d e v i n g t m i n u t e s env i ron ) , on 

c o n t i n u e d e faire bou i l l i r v i v e m e n t p e n d a n t l o n g t e m p s , afin d ' é l imine r 

l ' excès d ' a c i d e su l fureux , d o n t on e s t s û r qu' i l n ' ex i s t e p lus d e t r a c e s 

au b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e . 

3° Réduction par l'hydrogène sulfuré. — On o p è r e d ' a p r è s le p r o c é d é 

i n d i q u é en 2 a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e d ' h y d r o g è n e sulfuré f ra îche-
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m e n t p r é p a r é e e t on r e c o n n a î t q u e l ' é l imina t ion d e l ' h y d r o g è n e sulfuré 

e s t c o m p l è t e a u m o y e n d ' u n e b a n d e d e p a p i e r d ' a c é t a t e de p l o m b 

h u m i d e , m a i n t e n u e a u - d e s s u s d e l 'orifice du ba l l on . L e soufre qu i s e 

s é p a r e , s'il e s t p u r , c ' e s t - à - d i r e si la so lu t ion n e c o n t e n a i t p a s de 

m é t a u x p r é c i p i t a b l e s p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré , n ' e x e r c e a u c u n e inf luence 

f â c h e u s e s u r le r é s u l t a t , c ' e s t - à - d i r e qu' i l n ' e s t p a s o x y d é p a r le p e r 

m a n g a n a t e . 

Influence de l'acide chlorhydrique sur le titrage et son élimination. — 

Bien q u e d e s s o l u t i o n s é t e n d u e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t de p e r m a n 

g a n a t e n e s e d é c o m p o s e n t p a s a v e c d é g a g e m e n t d e c h l o r e , lo r s du 

t i t r a g e d e s e l s f e r reux en p r é s e n c e de ce t a c i d e , il s e forme c e p e n d a n t 

du c h l o r e , c e qu i en t o u t c a s doi t ê t r e a t t r i b u é à u n e a c t i o n c a t a l y t i q u e , 

p a r c e q u e l ' a c i d e o x a l i q u e p e u t ê t r e t i t r é a v e c u n e g r a n d e p r é c i s i o n 

en p r é s e n c e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e p a r le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m . 

Si le ch lo re p r o d u i t a g i s s a i t s u r le sel f e r r eux e n c o r e p r é s e n t en d o n 

n a n t l ieu à l a fo rma t ion d 'un sel ferrfque, l ' e x a c t i t u d e d u r é s u l t a t n e s e r a i t 

p a s i n f luencée . Mais c e n ' e s t p a s le c a s : il se d é g a g e à l ' é t a t d e gaz , 

r e c o n n a i s s a b l e à s o n o d e u r . C 'es t p o u r ce la q u e la p r é s e n c e d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e d a n s la s o l u t i o n à t i t re r doi t a u t a n t q u e p o s s i b l e ê t r e 

é v i t é e . 

Si ce la n ' e s t p a s p o s s i b l e ou si on ne p e u t p a s l ' é l iminer c o m p l è t e 

m e n t , son in f luence n u i s i b l e p e u t ê t r e ann ih i l ée p a r l es m o y e n s su i 

v a n t s : 

1 . On m é l a n g e la s o l u t i o n froide du se l fe r r ique a v e c du c a r b o n a t e 

d e p o t a s s i u m , j u s q u ' à c e qu' i l s e forme un l é g e r p r é c i p i t é p e r s i s t a n t , 

on a jou te 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fu r ique d i lué (1 : 5) et env i ron 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e so lu t ion d e sulfate d e p o t a s s i u m s a t u r é à 

froid e t m a i n t e n a n t on r é d u i t d ' a p r è s l ' une d e s m é t h o d e s i n d i q u é e s p r é 

c é d e m m e n t . A u l i q u i d e v e r s é d a n s un g o b e l e t d e v e r r e e t refroidi p a r 

i m m e r s i o n d e c e d e r n i e r d a n s de l ' eau froide, on a jou te la so lu t ion 

de 3 g r a m m e s d e f luorure d e p o t a s s i u m et 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

l ' a c ide su l fu r ique d i lué , e t e n s u i t e on t i t r e a v e c le p e r m a n g a n a t e . 

2 . A la so lu t i on à t i t r e r , p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e si c ' e s t n é c e s s a i r e , 

on a jou te 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' une so lu t ion de sulfa te m a n g a n e u x 

e x e m p t d e fer e t c o n t e n a n t p a r l i t re 200 g r a m m e s de sel c r i s t a l l i s é , 

e t l 'on t i t r e c o m m e il a é t é dé jà dit . On p e u t a u s s i d a n s le m ô m e b u t 

e m p l o y e r u n e so lu t ion r e n f e r m a n t p a r l i t re 67 g r a m m e s de s u i n t e 

m a n g a n e u x c r i s t a l l i s é , 138 c e n t i m è t r e s c u b e s H 3 P 0 4 à 1,7 de d e n s i t é , 

130 c e n t i m è t r e s c u b e s d e I P S O 5 c o n c e n t r é (1,82) e t la q u a n t i t é d ' enu 
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suffisante pour former le vo lume d'un litre ; de ce t te solution, o n ajoute 

6-8 cent imètres c u b e s au liquide à titrer. 

Dissolution de la substance à analyser. — Si la s u b s t a n c e à a n a 

lyser n'est pas une combina i son de fer so luble dans l'eau pouvant être 

mise e n solut ion c o m m e il e s t dit à la p a g e 64, a v e c addition d'acide 

sulfurique dilué, el le doit être d issoute dans un ac ide . A v e c le fer 

métal l ique ou les a l l iages du fer, on procède d'après les indicat ions 

données à la page 6 1 , e n s e servant d'acide sulfurique. O n cherche à 

dissoudre l e s minerais de fer dans l 'acide sulfurique é tendu, que l ' on 

remplace , si, c e la n'est pas poss ib le , par l 'acide chlorhydrique. Si c e 

dernier reste sans action o u n'agit qu' incomplètement , on fond la s u b s 

tance réduite en poudre f ine dans un creuset de platine a v e c trois o u 

quatre fois son po ids de carbonate de potass ium et de sod ium, o n traite 

la m a s s e fondue par u n peu d'eau (voy. Ana lyse d e s s i l icates n o n 

d é c o m p o s a b l e s par les ac ides) et o n d é c o m p o s e la masse» si c 'est 

poss ib le , par l 'acide sulfurique é tendu, o u si o n n e p e u t p a s faire autre

ment, par l 'acide chlorhydrique. 

Pour l 'application des m é t h o d e s décri tes dans l e s p a g e s su ivantes , 

il e s t c o n v e n a b l e de calculer immédia tement le titre du c a m é l é o n e n 

fer, en o x y d e ferreux ou e n o x y d e ferrique. Si l 'on a fixé le titre a v e c 

le fer métal l ique (voy . Méthode a), o n a directement la première 

valeur. Dans le c a s contraire, il faut, conformément aux équat ions : 

10 Fe + 2 KMnO4 + 8 IPSO4 = S Fe 2 (SO) 3 - f K2S0'' + 2 MnSO* - f 8 tF-O 

et 

10 FeSO* + 2 KMnO' + 3 IPSO'' = S F e 2 (SO*)3 + K2SO* -f 2MnSO> - f 3 H 2 0 

effectuer l e s ca lcu l s suivants : 

316,i parties en poirla KMnO1 = 358,8 parties en poids Fe = 2 

718,8 parties en poids FeO ... 798,8 parties en poids F e 2 0 3 , 

par c o n s é q u e n t : 

1 partie en poids KMnO4 : : 1,776 parties en poids F e = 
2,272 parties e n poids FeO = 2,525 parties en poids F e 2 0 l i . 

Si donc 1 litre KMnO 4 contient a gr. KMnO 4 (déterminés par la f i x a 

tion du titre), e n multipliant l e s valeurs précédentes p a r a , o n trouve le 

« titre du permanganate pour fer, oxyde ferreux ou oxyde ferrique », 

c o m m e o n a c o u t u m e de dire br ièvement . 

E n employant une solution normale déc ime de permanganate , le 

titre pour l e s s u b s t a n c e s n o m m é e s se déduit sans aucun calcul . Si 

1 litre KMnO 4 cont ient 3 , 1 6 4 gr. du sel , ce la correspond par conséquent 
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à 5,588 g r . F e , 7,188 gr . FeO e l 7,988 g r . F e 2 0 3 . Un c e n t i m è t r e c u b e 

ind ique p a r su i te a u t a n t d e m i l l i g r a m m e s d e s s u b s t a n c e s en q u e s t i o n . 

C 'es t p r é c i s é m e n t là l ' a v a n t a g e d e s so lu t i ons qui o n t é té p r é p a r é e s 

d i ap rés le s y s t è m e exp l i qué à la p a g e 55 . Son e m p l o i e s t i nd iqué su r 

t o u t lo r sque de n o m b r e u x t i t r a g e s do iven t ê t r e effectués en p e u de 

t e m p s , p a r c e q u ' a l o r s on s ' é p a r g n e d e l o n g s c a l c u l s . 

B. — Exemples. 

1. Détermination de la teneur totale en fer d'une substance. 

S'il s 'agi t de d é t e r m i n e r u n i q u e m e n t la t e n e u r en fer d ' u n e s u b s t a n c e 

inso lub le d a n s l ' eau , on la fait e n t r e r en d i s so lu t i on , si l ' e ssa i qua l i t a t i f 

n ' a ind iqué que d e s c o m p o s é s fe r reux , en s e s e r v a n t d 'un a c i d e c o n v e 

n a b l e e t u s a n t d e s p r é c a u t i o n s i n d i q u é e s à la p a g e 6 1 . . 

Si au c o n t r a i r e il y a d a n s la s u b s t a n c e un composé ferreux e t u n 

composé ferrique, on d i s s o u t ce l le -c i s a n s p r é c a u t i o n s p a r t i c u l i è r e s 

d a n s l ' ac ide et on r é d u i t en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é dit p r é c é d e m 

m e n t . Dans les d e u x c a s , on t i t r e en o p é r a n t c o m m e il e s t di t p l u s h a u t . 

L a q u a n t i t é d e s u b s t a n c e à e m p l o y e r p o u r l ' a n a l y s e d é p e n d d e s a 

n a t u r e e t il es t c o n v e n a b l e de la cho i s i r te l le q u ' o n ne c o n s o m m e p a s 

p l u s de 40 c e n t i m è t r e s c u b e s d e KMnO 1 . Si, p a r e x e m p l e , il s ' ag i t 

d ' a n a l y s e r un fer a p a t h i q u e a v e c 50 p . 100 e n v i r o n de fer, il e s t c o n v e 

nab l e d 'en p r e n d r e 0,30-0,40 gr . e t d 'ef fectuer la d i s so lu t ion a v e c de 

l ' ac ide sul fur ique é t e n d u , a p r è s quoi on r édu i t , s i c ' e s t n é c e s s a i r e , e t 

on effectue le t i t r a g e , s a n s s ' o c c u p e r d u sul fa te de c a l c i u m et d e s p a r 

t i cu les de g a n g u e qu i on t pu se s é p a r e r . 

2. Détermination de la teneur d'une substance en oxyde ferreux. 

Si l 'on doi t d é t e r m i n e r c o m b i e n un c o r p s c o n t i e n t d e fer s o u s fo rme 

d e c o m p o s é s fe r reux , il faut n a t u r e l l e m e n t e m p ê c h e r t o u t e o x y d a t i o n 

lors de la d i s so lu t ion de la s u b s t a n c e . P o u r c e t t e r a i s o n , on o p è r e la 

d i sso lu t ion c o m m e il a é té di t à la p a g e 6 1 , ou d a n s un ba l lon où l 'on 

fait a r r ive r un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , ou b ien d a n s un v a s e m u n i 

d 'un disposi t i f e m p ê c h a n t l a i r d ' a r r i v e r a u c o n t a c t d e la d i s s o l u t i o n . 

En tou t c a s , on doi t refroidir ce l le -c i à l ' abr i d u c o n t a c t de l 'air e t la 

t i t r e r a u s s i t ô t . 

3. Détermination de la teneur d'une substance en oxyde ferrique 

et oxyde ferreux. 

Dans c e c a s , on c o m b i n e l e s m é t h o d e s 1 e t 2, en d é t e r m i n a n t d a n s 

un échant i l lon d e la s u b s t a n c e la t e n e u r t o t a l e en fer a p r è s r é d u c t i o n 
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CaCl 2 + ( A z H 1 ) 2 C*O l = CaCAT- + 2 AzHA Cl. 

e t d a n s un d e u x i è m e s e u l e m e n t la t e n e u r en fer s o u s fo rme d e c o m 

p o s é s fe r reux . La différence d e s d e u x v a l e u r s fait c o n n a î t r e la q u a n t i t é 

d e fer qui se t r o u v e à l ' é ta t d ' o x y d e fcr r ique . 

On p o u r r a i t p r o c é d e r a ins i , p a r e x e m p l e , lors de l ' ana ly se d e sulfate 

fe r reux p a r t i e l l e m e n t o x y d é ou de fer m a g n é t i q u e (voy. Ch . VI). 

II. — D o s a g e d e l ' a c i d e o x a l i q u e . 

A la p a g e 64, on a déjà e x p l i q u é le p r inc ipe du t i t r age d e Xacide 

oxalique à l ' a ide d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m . D a n s la p r a t i q u e , 

on a r r i v e que lque fo i s à d o s e r Y acide oxalique d a n s d e s so lu t i ons 

a q u e u s e s , d o s a g e qu i e s t effectué s u r un v o l u m e d é t e r m i n é d e la façon 

d é c r i t e p r é c é d e m m e n t . S o u v e n t , au c o n t r a i r e , il s ' ag i t de d é t e r m i n e r la 

teneur en acide oxalique d'oxalates, q u e ceux -c i so i en t s o l u b l c s ou 

i n s o l u b l e s d a n s l ' eau . 

D a n s le p r e m i e r c a s , on m é l a n g e la so lu t ion a q u e u s e a v e c d e l ' ac ide 

sul fur ique é t e n d u et l 'on t i t r e c o m m e il a é té i nd iqué . D a n s le s e c o n d , 

on d é c o m p o s e le se l a v e c l ' ac ide su l fur ique , m ô m e si le m é t a l d u sel 

forme un sul fa te i n s o l u b l e , c o m m e c e l a a r r i ve , p a r e x e m p l e , a v e c 

l ' oxa la te de c a l c i u m et l ' oxa la t e d e p l o m b . Le sulfate qui s e forme 

n ' e m p ê c h e p a s , p a r su i t e de sa c o u l e u r b l a n c h e , de r e c o n n a î t r e le p o i n t 

final du t i t r a g e . 

D a n s les d e u x c a s , il es t c o n v e n a b l e de p o r t e r la d i s so lu t ion à un 

v o l u m e d é t e r m i n é e t d 'en t i t r e r u n e p a r t i e a l iquo te . On se b a s e p o u r le 

choix d e la q u a n t i t é à p e s e r de la s u b s t a n c e s u r c e t t e c i r c o n s t a n c e 

q u e 1 c e n t i m è t r e c u b e de so lu t ion n o r m a l e d é c i m e de KMnO'' c o r r e s p o n d 

à OjOOinOl g r . d ' a c i d e oxa l ique , q u e p a r c o n s é q u e n t 0,1804 g r . d ' a c ide 

oxa l ique e x i g e r a i e n t 40 c e n t i m è t r e s c u b e s KMnO'. Il e s t d o n c c o n v e 

nab le d e p e s e r 0,9-1 g r a m m e de l 'obje t à e s s a y e r , d ' é t e n d r e à loO cen 

t i m è t r e s c u b e s e t de t i t r e r à c h a q u e fois bO c e n t i m è t r e s c u b e s . 

Détermination de la teneur en métal de solutions salines. — C o m m e 

les so lu t i ons d e différents se l s m é t a l l i q u e s son t c o m p l è t e m e n t p r éc i 

p i t ée s p a r l ' a c ide oxa l ique a v e c format ion d 'oxa la tes a lca l ins de c o m 

pos i t ion c o n s t a n t e , on p e u t , en s u p p o s a n t c e t t e de rn iè re c o n n u e , ca l 

cu l e r a v e c la q u a n t i t é de l ' ac ide oxa l ique c o n t e n u e d a n s le p réc ip i t é 

cel le du m é t a l et p a r c o n s é q u e n t la t e n e u r en sel de la d i s so lu t ion . 

L e s solutions de chlorure ou d'azotate de calcium son t d é c o m p o s é e s , 

p a r e x e m p l e , p a r l ' oxa la te d ' a m m o n i u m d a n s le sens d e l ' équa t ion ; 
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WC20> 450 ,10 — 1,423 
C-O 3 360,00 - - 1 ,138 

CaO 280,65 — 0 ,887 

Ca 200,65 — 0 ,634 

. Il faut d o n c ici m u l t i p l i e r p a r c e s v a l e u r s le t i t r e d e la so lu t ion ca l 

c u l é e p o u r p e r m a n g a n a t e p o u r c o n n a î t r e son t i t r e en a c i d e o x a l i q u e , 

o x y d e d e c a l c i u m , e t c . L e s v a l e u r s i n s c r i t e s d a n s la c o l o n n e g a u c h e , 

d i v i s é e s p a r 100, i n d i q u e n t l es v a l e u r s c o r r e s p o n d a n t à u n e so lu t ion 

n o r m a l e d é c i m e d e p e r m a n g a n a t e (voy. p . 69 j . 

III. — D o s a g e d e l ' a o i d e a z o t e u x . 

I n d é p e n d a m m e n t d e s o x y d e s d e n a t u r e b a s i q u e , c o m m e l ' o x y d e 

fe r reux , on p e u t , d a n s d e s c o n d i t i o n s a p p r o p r i é e s , d o s e r a u s s i p a r 

t i t r age a u m o y e n du p e r m a n g a n a t e c e u x qu i o n t u n c a r a c t è r e a c i d e , 

c o m m e le m o n t r e la m é t h o d e s u i v a n t e . 

L ' a c i d e a z o t e u x e s t o x y d é en so lu t ion a c i d e p a r le p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m , d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

5 HAzO 2 + 2 KMnO'' 4 - 3 IFSO 1 = b HAzO 3 4 - K-SO' f 2 MnSO'-f- 3 H 2 0 

et a ins i t r a n s f o r m é en a c i d e azo t ique ; il en e s t d e m ê m e d e s a z o t i t e s . 

Si l 'on filtre l ' o x a l a t e , si on le l ave j u s q u ' à c o m p l è t e é l i m i n a t i o n d e 

l ' e x c è s d u p r é c i p i t a n t , p u i s si on t r a i t e le p r é c i p i t é p a r l ' a c ide sulfu-

r i q u e e t si on t i t r e a v e c le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , on p e u t a v e c 

l a q u a n t i t é e m p l o y é e c a l c u l e r la t e n e u r en c a l c i u m d e la s u b s t a n c e 

e s s a y é e (voy. p l u s loin) . 

N a t u r e l l e m e n t , on p e u t a u s s i c a l c u l e r d e la m ô m e m a n i è r e la teneur 

en calcium de pierres calcaires, e t c . On d i s s o u t c e s d e r n i è r e s d a n s 

l ' a c ide c h l o r l i y d r i q u e , on é l im ine le fer e t l ' a l u m i n i u m p a r l ' a m m o 

n i a q u e (voy. A n a l y s e de la d o l o m i e d a n s les C h a p i t r e s V et VI) e t d a n s 

le l i qu ide filtré bou i l l an t on p r é c i p i t e le c a l c i u m p a r l ' oxa la t e d ' a m m o 

n i u m , a p r è s quo i on d é c o m p o s e p a r l ' a c i d e su l fu r ique l e p r é c i p i t é l avé 

( r e l a t i v e m e n t à l ' ac t ion du fd t re , v o y . p . 80), p o u r t i t r e r a v e c le pe r 

m a n g a n a t e , en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t . 

S u p p o s o n s q u ' o n a i t p e s é à p e u p r è s 0 ,30-0,40 g r . d e d o l o m i e a v e c 

20 p . 100 e n v i r o n d e c a l c i u m . 

P o u r le c a l c u l , on s e b a s e s u r les r e l a t i o n s s u i v a n t e s : 

2 KMnO 1 = b (H-'C^O1 - f 2 IPO) = b HJC2Û'> = b C * 0 3 — b CaO + 5 Ca. 

P a r c o n s é q u e n t : 
310,4 parlies en poids KMnO* 1 parile en poids KMnO' 

correspondent a. : correspond à : 

H 2 C 2 O i 4- 2 l l 3 0 . 630,2b pa r t i e s en poids. d , 992 pa r t i e e n poids . 
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C o m m e les p r o d u i t s qui s e f o rmen t d a n s la so lu t ion son t i n c o l o r e s , 

la r éac t i on de l ' a c ide a z o t e u x p e u t ê t r e u t i l i sée p o u r le d o s a g e v o l u m é -

t r i que , l e q u e l ex ige c e p e n d a n t d e s p r é c a u t i o n s s p é c i a l e s . La m é t h o d e 

es t s u r t o u t e m p l o y é e p o u r l ' a n a l y s e des n i t r o s e s . 

On i n t r o d u i t l ' a c ide su l fur ique n i t r e u x d a n s u n e b u r e t t e a v e c r o b i n e t 

de v e r r e e t on le fait c o u l e r d a n s une so lu t ion de p e r m a n g a n a t e m e s u r é e , 

m é l a n g é e a v e c c i n q fois son v o l u m e d ' e a u e t 30-40 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' ac ide su l fur ique é t e n d u ; on a soin d ' a g i t e r c o n s t a m m e n t la so lu t i on 

et on a r r ê t e l ' add i t ion de l ' a c ide n i t r eux l o r s q u e la d é c o l o r a t i o n d u 

p e r m a n g a n a t e e s t c o m p l è t e . Si a u c o n t r a i r e on v e r s e le p e r m a n g a n a t e 

d a n s l ' ac ide , il se d é g a g e AzO. 

î iAz 2 0 3 

2 KMnO* c o r r e s p o n d e n t à 5 I IAzO 2 ou — - — , p a r c o n s é q u e n t : 

316,4 parlies en poids KMnO* 1 partie en poids KMnO* 
correspondent à : correspond à : 

H A z O 2 . . . . 23b,25 pa r t i e s en poids. 0 ,7433 p a r t i e s en po ids . 
A z j 0 3 . . . . 190 ,20 - 0,6011 — 

On p e u t a u s s i t i t r e r d ' u n e façon a n a l o g u e p a r le p e r m a n g a n a t e d ' a u t r e s 

o x a c i d e s in fé r ieurs e t l e u r s s e l s . 

IV. — D o s a g e d e l ' a c i d e v a n a d i q u e . 

Les c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d e s é l é m e n t s qui p o s s è d e n t un c a r a c 

tère a c i d e p e u v e n t ê t r e d o s é e s p a r le p e r m a n g a n a t e , t o u t c o m m e le fer 

à l ' é ta t de sel fer r ique p r é a l a b l e m e n t r é d u i t (voy . p . 60) . 

Ains i , p a r e x e m p l e , le p e n t o x y d e de v a n a d i u m , qui f o n c t i o n n e s u r 

tou t c o m m e a c i d e e t fo rme d e s s e l s a v e c les b a s e s , p e u t ê t r e c o n v e r t i 

p a r r é d u c t i o n en t ô t r o x y d e d e v a n a d i u m , qui p o s s è d e un c a r a c t è r e 

ba s ique ( V 2 0 5 — O = V 20>) e t ce t t e d e r n i è r e c o m b i n a i s o n es t r é o x y d é e 

e t c o n v e r t i e en p e n t o x y d e p a r le p e r m a n g a n a t e . 

C o m m e r é d u c t e u r , on emplo i e l ' ac ide su l fureux. D ' a p r è s la r é a c 

tion : 

V-'Oï + S 0 3 _p. J P S O 4 = 2 VO . SO 1 + H 2 0 , 

le p e n t o x y d e d e v a n a d i u m es t t r a n s f o r m é en sulfate de v a n a d y l e , qu i 

e s t e n s u i t e r é o x y d é p a r le p e r m a n g a n a t e d a n s le s e n s de l ' é q u a t i o n 

10 VO . SO* - f 2 KMnO 1 + 7 H 2 0 = 5 V * 0 ! - f K*SO* + 2 MnSO* + 7 H'SO», 

et a ins i c o n v e r t i e n p e n t o x y d e de v a n a d i u m so lub l e d a n s l ' a c ide sulfu

rique en e x c è s . Le t i t r a g e p e r m e t , p a r c o n s é q u e n t , de d é t e r m i n e r , 

d ' a p r è s le v o l u m e d e p e r m a n g a n a t e c o n s o m m é , la q u a n t i t é d ' o x y g è n e 

qui a é t é en l evée p a r la r é d u c t i o n au p e n t o x y d e d e v a n a d i u m et d e 
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c a l c u l e r a v e c c e t t e q u a n t i t é la t e n e u r en p e n t o x y d e d e v a n a d i u m o u en 

v a n a d i u m . 

C o m m e les v a n a d a t e s en so lu t ion f o r t e m e n t su l fur ique s o n t i n c o 

lo re s ou n'offrent q u ' u n e c o l o r a t i o n j a u n e t r è s p â l e , t a n d i s q u e l e s c o m 

b i n a i s o n s d u v a n a d y l e s o n t c o l o r é e s en b l e u i n t e n s e , ici (voy . p . 46) 

on n e m e t p a s à profit , p o u r r e c o n n a î t r e la fin de la r é a c t i o n , le p a s s a g e 

d e l ' i nco lo re a u r o u g e , m a i s ce lu i du b l eu à l ' i nco lo re , p u i s a u r o u g e , 

c e qui n ' e s t p a s s a n s p r é s e n t e r c e r t a i n e s difficultés. 

Le t i t r age e s t effectué d e la m a n i è r e s u i v a n t e : La so lu t ion a q u e u s e 

du v a n a d a t e e s t m é l a n g é e d a n s un ba l l on à fond p l a t d e 1 l i t re d e c a p a 

ci té a v e c d e l ' a c ide su l fur ique é t e n d u en e x c è s ( ju squ ' à c e q u e la co lo 

r a t i o n r o u g e a p p a r a i s s a n t a u d é b u t a i t p a s s é a u j a u n e ) , pu i s a v e c u n e 

so lu t ion a q u e u s e d ' a c i d e su l fu reux a u s s i c o n c e n t r é e q u e p o s s i b l e , 

qui fait p a s s e r le l iqu ide i m m é d i a t e m e n t , a u b l e u . On chauffe e n s u i t e à 

l ' ôbu l l i t ion ; l o r s q u e l ' o d e u r d ' a c i d e su l fu reux a d i s p a r u , on fait p a s s e r 

p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s à t r a v e r s la so lu t ion , m a i n t e n u e en ebul l i t ion , 

un fort c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , afin de c h a s s e r les d e r n i è r e s t r a c e s 

du r é d u c t e u r e t i m m é d i a t e m e n t a v a n t le t i t r a g e on é t e n d à 700-800 c e n 

t i m è t r e s c u b e s avec de l ' e au à 80°. P e n d a n t l ' add i t ion du p e r m a n g a 

n a t e , la so lu t ion p a s s e p a r le v e r t b l e u a u v e r t e t au j a u n e p â l e , p o u r 

p r e n d r e finalement la t e in t e d u p e r m a n g a n a t e . En p l a ç a n t s o u s le ba l lon 

u n e g r a n d e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , on r e c o n n a î t b e a u c o u p m i e u x la fin 

d e la r é a c t i o n . C o m m e 2KMnO* = 5 V - O l = 5 V 2 0 5 , 316,-4 p a r t i e s en p o i d s 

KMnO* i n d i q u e n t 912 p a r t i e s e n p o i d s V 2 O s , ou 1 p a r t i e KMnO 1 i n d i q u e 

2,882 p a r t i e s V 2 0 3 . 

On p e u t a u s s i a p p l i q u e r le m ê m e p r i n c i p e a u d o s a g e v o l u m é t r i q u e 

d ' a u t r e s a c i d e s m é t a l l i q u e s , c o m m e , p a r e x e m p l e , l es t r i o x y d e s d u 

t u n g s t è n e , du m o l y b d è n e e t de l ' u r a n i u m . L e s a g e n t s de r é d u c t i o n 

don t on se s e r t d a n s c e s c a s diffèrent s u i v a n t la n a t u r e du c o r p s à 

d o s e r . Ains i , on e m p l o i e e n t r e a u t r e s le z inc , le m a g n é s i u m ou. l ' hy 

d r o g è n e su l furé , et d a n s c e s m é t h o d e s on fait c o u l e r la so lu t ion r é d u i t e 

d a n s un v o l u m e c o n n u d ' u n e so lu t ion t i t rée d e p e r m a n g a n a t e e t l 'on 

t i t r e le r e s t e non r é d u i t a v e c l e su l fa te f e r r o s o - a m m o n i q u e (voy. p . 76). 

V. — D o s a g e d u p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e . 

Le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m e t le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e r é a g i s 

s e n t l 'un s u r l ' au t r e en p r é s e n c e d ' a c i d e su l fur ique , d a n s le s e n s d e 

l ' équa t i on : 

5 ÏPO-2 - f 2 KMnO* + 3 IPSO* = 3 IPO + K 2 SO* + 2 MnSO 1 - f 3 IPO - f S 0 \ 
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par conséquent , en se réduisant réciproquement et dégageant de 

l ' o x y g è n e . 

La réaction peut être uti l isée pour la détermination volumétrique de 

la valeur du p e r o x y d e d'hydrogène (et d'autres peroxydes so lub les , 

c o m m e , par exemple , le peroxyde de sodium), ainsi que d e s percarbo-

na le s , et ce la en mé langeant un vo lume mesuré de la solution à e s s a y e r 

avec de l 'acide sulfurique dilué e t ensuite à froid avec du permanganate 

jusqu'à colorat ion rouge . D u peroxyde d'hydrogène du c o m m e r c e (à 

3 p. 100 environ) , on prend 1 à 2 cent imètres cubes ou on étend 5-10 c en

t imètres c u b e s a v e c de l'eau à 230 cent imètres cubes et on titre chaque 

fois 50 cent imètres c u b e s . C o m m e le t itrage e s t a c c o m p a g n é d'un 

abondant d é g a g e m e n t de gaz, il doit être effectué dans un ballon 

d'EHLEXMEYElî. 

2 KMnO 1 = 316,4 parties en po ids correspondent à 5 H 2 0 2 ou à 

170,08 parties en po ids ; par conséquent 1 partie KMnO 4 = 0 ,5375 par

tie H'O 2 (voy. Ch. III, A, 1, c). 

VI. — D o s a g e d u m a n g a n è s e d a n s l e f e r r o m a n g a n è s e . 

Tandis que dans les e x e m p l e s dont il a été quest ion jusqu'ici 2 molé 

cules KMnO 1 en solut ion fortement acide cèdent toujours 5 a tomes 

O, e l les ne perdent en solution faiblement acide, dans certa ines cir

cons tances , que 3 a t o m e s O, l'acide permanganique étant réduit en 

hydrates du b i o x y d e de m a n g a n è s e . Dans le c a s de la présence d'un 

sel manganeux , celui-ci est en m ê m e t e m p s oxydé en MnO 2 , en admet 

tant qu'il s e trouve dans les solut ions à titrer du sulfate du zinc. 

Si, par conséquent , on m é l a n g e une solution chaude faiblement 

acide d'un se l m a n g a n e u x , en présence de sulfate de zinc, avec du 

permanganate de potass ium, il s e sépare un hydrate noir du b ioxyde 

de m a n g a n è s e c o m b i n é à du zinc, sous forme de manganate de zinc, et 

•ce n'est qu'après l 'oxydation complè te de l 'oxyde manganeux qu'appa

raît dans la solut ion la couleur rouge du permanganate en e x c è s . La 

réaction, qui se p a s s e dans le sens de l'équation : 

3 MnSO1 - f 2 KMnO1 4- 2 IPO = 5 MnO3 + K2SO* + IPSO 1, 

est uti l isée pour le d o s a g e du m a n g a n è s e dans les combinaisons du fer, 

et elle ex ige une él imination préalable du fer. 

Pour le d o s a g e du fer dans le ferromanganèse , on procède de la 

manière suivante : La subs tance es t dissoute dans un m é l a n g e de 

3 v o l u m e s de IPSO* étendu (densité 1 A 3) et 1 vo lume HAzO 3 (densité 1.4) 
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e t le chauf fage e s t c o n t i n u é j u s q u ' à c o m p l è t e o x y d a t i o n d u fer. L ' a c i d e 

azo t ique e s t é l iminé p a r é v a p o r a t i o n et l a so lu t ion e s t v e r s é e , en l a v a n t 

le v a s e où elle a é t é e f fec tuée , d a n s u n ba l lon d 'un l i t re ; d a n s c e d e r 

n ie r , la so lu t ion e s t p r e s q u e c o m p l è t e m e n t n e u t r a l i s é e a v e c du c a r b o 

n a t e de s o d i u m et m é l a n g é e a v e c d e l ' o x y d e d e z inc p u r l é v i g u é , e t 

le fer e s t a ins i p r é c i p i t é . On r e m p l i t le ba l l on j u s q u ' à la m a r q u e , on 

filtre s u r u n filtre s e c à pl is d a n s un v a s e s e c e t on t i t re a v e c le p e r 

m a n g a n a t e u n e p a r t i e a l i q u o t e d u f i l t ra tum, a p r è s a d d i t i o n d e d e u x ou 

t ro i s g o u t t e s d ' a c i d e a z o t i q u e e t en i m m e r g e a n t le v a s e d a n s un b a i n -

m a r i e en ébu l l i t ion . P l u s la r é a c t i o n a p p r o c h e de s a f i n , m i e u x se d é p o s e 

le p r é c i p i t é , d e s o r t e qu ' on p e u t r e c o n n a î t r e n e t t e m e n t le po in t final d e 

la r é a c t i o n — c o l o r a t i o n r o u g e de la so lu t i on . 

2KMnO l (316,4) = 3 Mn (165). 1 p a r t i e en p o i d s KMïiO* c o r r e s p o n d 

p a r c o n s é q u e n t à 0 ,5215 p a r t i e e n p o i d s Mn. 

P o u r la f ixation d u t i t r e d u p e r m a n g a n a t e , on e m p l o i e 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' u n e so lu t ion a q u e u s e de 4 ,5318 g r . MnSO 1 d a n s un l i t re , q u e 

l 'on m é l a n g e a v e c 4 g r a m m e s d e sul fa te d e z inc c r i s t a l l i s é e x e m p t d e 

fer e t d e u x ou t r o i s g o u t t e s d ' a c i d e azo t i que à 1,2 d e d e n s i t é e t q u e 

l 'on é t e n d a v e c d e l ' eau à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s . A v e c c e t t e so lu t ion , 

on p r o c è d e c o m m e il v ien t d ' ê t r e i n d i q u é . 

B. — MÉTHODES INDIRECTES OU PAR. RESTE 

La m a n i è r e d o n t s e c o m p o r t e n t le sulfate fe r reux e t l ' a c i d e oxa l i que 

v is -à-v is le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m p e u t a u s s i ê t r e u t i l i sée d e la 

façon s u i v a n t e , p o u r le d o s a g e v o l u m é t r i q u e i n d i r e c t d e s s u b s t a n c e s 

qui e x e r c e n t u n e a c t i o n o x y d a n t e s u r c e s d e u x c o r p s . On fait r é a g i r 

u n e q u a n t i t é c o n n u e e t en e x c è s d e s d e u x s u b s t a n c e s o x y d a b l e s a v e c 

u n e q u a n t i t é é g a l e m e n t c o n n u e de la s u b s t a n c e c é d a n t de l ' o x y g è n e e t 

a v e c le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m on d é t e r m i n e la p a r t i e non o x y d é e 

d u se l fe r reux ou d e l ' a c ide o x a l i q u e (voy. l es e x e m p l e s 1-3). 

D e s r é a c t i o n s p a r p r é c i p i t a t i o n a v e c l ' a c ide o x a l i q u e p e u v e n t a u s s i 

s e r v i r de b a s e à d e s m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s : On t r a i t e le c o r p s à 

t r a n s f o r m e r p a r u n e x c è s d ' a c i d e o x a l i q u e t i t ré e t a p r è s é l im ina t i on du 

p r é c i p i t é , on t i t re a v e c le p e r m a n g a n a t e la po r t i on d e l ' a c ide oxa l ique 

non c o m b i n é e , r e s t é e d a n s la d i s so lu t i on . 

D e p a r e i l l e s m é t h o d e s s o n t d é s i g n é e s s o u s le n o m d e « m é t h o d e s 

i n d i r e c t e s ou p a r r e s t e . » 
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1. — Bioxyde de manganèse naturel. (Pyrolusile, Braunstein.) 

Si l 'on chauffe le b i o x y d e d e m a n g a n è s e a v e c d u sulfate f e r reux ou 

de l ' ac ide o x a l i q u e , en p r é s e n c e d ' a c i d e su l fur ique é t e n d u , il se p r o d u i t 

les r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

Mn()2 4 - 2 FeSO* + 3 H 2 SO* — F e 3 (SO*j 3 + MnSO'' -f- 3 H-'O. 

MnO 2 + I P C 2 0 * + I P S O 1 = MnSO 1 + 2 CO s + 2 IFO. 

Si l 'on e m p l o i e u n e q u a n t i t é c o n n u e et en e x c è s d u se l fe r reux ou 

d ' a c i d e oxa l i que e t si l 'on t i t r e a v e c le p e r m a n g a n a t e la por t ion non 

o x y d é e d u fer ou de l ' a c ide o x a l i q u e , la t e n e u r en b i o x y d e d e m a n g a 

n è s e d e la m a t i è r e e s s a y é e e s t facile à c a l c u l e r , p u i s q u e 2 a t o m e s F e 

ou 1 m o l é c u l e d ' a c i d e o x a l i q u e c o r r e s p o n d e n t à l m o l é c u l e d e b i o x y d e 

de m a n g a n è s e , 

Ces m é t h o d e s s o n t e m p l o y é e s p o u r l ' e ssa i d u b i o x y d e d e m a n g a 

n è s e n a t u r e l ( appe l é a u s s i s i m p l e m e n t manganèse) e t son t a p p l i q u é e s 

d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

a.) Avec le sulfate ferroso-ammonique, F e (AzII 4 ) 2 (SO 1)- + 6H-'0. — 

On p è s e 0,4 0,5 g r . du m a n g a n è s e , r é d u i t en p o u d r e e x t r ê m e m e n t fine, 

d a n s un ba l lon d'EnLENUEYEn, on a jou te u n e q u a n t i t é d ix fois p lus g r a n d e 

e t e x a c t e m e n t p e s é e de sulfate f e r r o s o - a m m o n i q u e e t un p e u de b i c a r b o 

n a t e d e s o d i u m , pu i s s u r le m é l a n g e d e s s u b s t a n c e s so l ide s on v e r s e 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' ac ide su l fur ique é t e n d u (1 : 5), on f e rme a v e c 

le b o u c h o n à s o u p a p e e t l 'on chauffe p e u à p e u à l ' ébu l l i t ion . Dès q u e 

la co lo ra t i on foncée du m a n g a n è s e a d i s p a r u (des c o r p s b l a n c s qui 

p e u v e n t s e t r o u v e r en s u s p e n s i o n d a n s le l iqu ide p r o v i e n n e n t d e 

qua r t z , de sulfate de c a l c i u m et de sulfate d e b a r y u m et n ' a p p o r t e n t 

a u c u n e p e r t u r b a t i o n d a n s le t i t r age ) , on l a i s se refroidir à l 'abr i du con 

t a c t de l 'a i r , on a jou te e n c o r e 60 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sul fur ique 

di lué et a l o r s on t i t r e i m m é d i a t e m e n t a v e c le p e r m a n g a n a t e la q u a n t i t é 

du sulfa te fe r reux non o x y d é . 

L o r s q u ' o n a à ef fectuer u n g r a n d n o m b r e d e t i t r a g e s , il conv i en t de 

p r é p a r e r u n e so lu t ion sulfur ique de sulfate fe r reux , d 'en d é t e r m i n e r le 

t i t re a v e c le p e r m a n g a n a t e e t d ' e m p l o y e r p o u r l ' e ssa i d u m a n g a n è s e 

d e s v o l u m e s m e s u r é s de ce t t e so lu t ion . (Voy. p . 62, 63 , 81.) 

b) Avec l'acide oxalique. — Il v a u t m i e u x ne p a s p e s e r u n e q u a n t i t é 

d é t e r m i n é e de l ' a c ide , m a i s e m p l o y e r un v o l u m e d é t e r m i n é d ' u n e solu

t ion d ' a c i d e o x a l i q u e de r i c h e s s e c o n n u e . 
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On p r é p a r e c e s so lu t ions en p e s a n t d e l ' a c i d e r e c r i s t a l l i s é p u r , 

H-C 2 O l -f- 2 aq . , d e s q u a n t i t é s t e l l es q u e l 'on ai t d e s so lu t i ons à p e u 

p r è s n o r m a l e s e t n o r m a l e s d é c i m e s , c ' e s t - à -d i r e c o n t e n a n t p a r l i t re 

63,02b g r . ou 6,3025 gr . d ' a c i d e , e t a v e c le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m 

on d é t e r m i n e l e u r t e n e u r en H - C J 0 4 , en t i t r a n t de la so lu t ion n o r m a l e 

d é c i m e 25-40 c e n t i m è t r e s c u b e s , a p r è s add i t i on d ' a c i d e su l fur ique , 

o u e n é t e n d a n t 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e l a so lu t ion n o r m a l e d ' a c i d e 

oxa l i que à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s et en s o u m e t t a n t a u m ê m e t i t r a g e 

25 c e n t i m è t r e s c u b e s ( d a n s ce d e r n i e r c a s , l e n o m b r e d e c e n t i m è t r e s 

c u b e s e m p l o y é s de KMnO* doit n a t u r e l l e m e n t ê t r e mu l t i p l i é p a r 10) . 

L o r s d e la p r é p a r a t i o n de l ' a c ide oxa l i que t i t r é , il e s t c o n v e n a b l e 

d ' a jou te r u n e a s s e z g r a n d e q u a n t i t é ( env i ron 200 c e n t i m è t r e s cubes)-

d ' a c i d e sul fur ique d i lué (1 : 5) . On r e n d a ins i b e a u c o u p p l u s s t a b l e le 

t i t r e d e la l i queu r . 

P o u r la détermination de la teneur en bioxyde de manganèse d'un 

manganèse, on p è s e 0 ,4-0,5 g r . d e c e d e r n i e r , p u i s d a n s u n ba l l on 

CI'ERLKNMEYER on t r a i t e à l ' ébul l i t ion la q u a n t i t é p e s é e p a r 10-12 c e n t i m è 

t r e s c u b e s d ' a c i d e oxa l ique n o r m a l (ou d 'un a c i d e a p p r o x i m a t i v e m e n t 

n o r m a l d e r i c h e s s e c o n n u e ) e t 22-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sulfu

r i que d i lué , j u s q u ' à ce q u e le r é s i d u offre u n e c o u l e u r c l a i r e . On l a i s s e 

refroidir de q u e l q u e s d e g r é s e t a v e c le p e r m a n g a n a t e on t i t r e l ' e x c è s 

d e l ' a c ide o x a l i q u e . 

Il c o n v i e n t d 'e f fec tuer la m e s u r e de l ' ac ide oxa l i que d a n s u n e b u r e t t e , 

p a r c e qu ' i l e s t é v i d e n t q u e l o r s q u ' o n se s e r t d e s o l u t i o n s normales l e s 

e r r e u r s de l e c t u r e s o n t dix fois p l u s g r a n d e s q u ' a v e c d e s s o l u t i o n s 

normales décimes (voy. p . 54). 

Calcul. — A v e c la q u a n t i t é de p e r m a n g a n a t e e m p l o y é e p o u r le 

t i t r a g e de l ' ac ide oxa l ique en e x c è s , on c a l c u l e ce l le d u fer ou de l ' a c ide 

oxa l i que non o x y d é e p a r M n O \ p a r c o n s é q u e n t a jou tée en e x c è s ( t i t re , 

voy . p . 69 e t 73). Si l 'on r e t r a n c h e c e t t e q u a n t i t é de ce l le qui a é té 

e m p l o y é e , on t r o u v e la q u a n t i t é qui a é t é o x y d é e p a r le m a n g a n è s e 

e s s a y é , e t a v e c c e t t e d e r n i è r e q u a n t i t é on c a l c u l e a u s s i ce l l e d u M n O 2 

c o n t e n u d a n s le m a n g a n è s e , a ins i q u e l ' o x y g è n e di t '/. d i spon ib l e », 

c ' e s t - à -d i r e la q u a n t i t é d ' o x y g è n e qui d a n s le m a n g a n è s e s e t r o u v e en 

p l u s q u e ce l l e de MnO e t qu i l o r s d u t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide c h l o r h y -

d r i q u e d é g a g e r a i t du c h l o r e . 

On a a l o r s : 

2 Fe (111,76 p a r t , en poids) = 1 MnO- (87 p a r t , en po ids ) = 1 O d i s p . 

(16), c ' e s t - à -d i r e : 
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1 pa r t , en p o i d s Fe = 0 , 7 7 8 5 p a r t , en p o i d s M n O 2 0,1432 pa r t , e n 

po ids O d i s p . , e t 

1 H-C^O 1 ( 9 0 , 0 2 p a r t , en p o i d s ) = . 1 M n O 1 ( 8 7 pa r t , en po ids ) = 

1 O d isp . ( 1 6 ) , c ' e s t - à d i re : 

1 pa r t , en p o i d s I P C 2 O l = 0 , 9 6 6 4 p a r t , en p o i d s M n O 1 = 0 , 1 7 7 7 p a r t , 

en po ids O d i s p . 

Les m é t h o d e s c o n v i e n n e n t a u s s i n a t u r e l l e m e n t p o u r la d é t e r m i n a 

t ion de la t e n e u r en o x y g è n e d i s p o n i b l e d ' a u t r e s o x y d e s infér ieurs d u 

m a n g a n è s e 1 e t d a n s c e u x d ' a u t r e s é l é m e n t s . 

2 . — D o s a g e du manganèse. 

A l 'a ide de la m é t h o d e d é c r i t e , on p e u t a u s s i d é t e r m i n e r la t e n e u r 

en m a n g a n è s e d ' a l l i ages , q u e l 'on fait e n t r e r en d i s so lu t ion a u m o y e n 

d ' a c i d e s , e t ce l l e d e s s e l s m a n g a n e u x , a p r è s q u e l 'on a s é p a r é le m a n 

g a n è s e qu ' i l s r e n f e r m e n t sous f o r m e d e b i o x y d e . D a n s c e r t a i n e s c i r 

c o n s t a n c e s (voy. A n a l y s e d e la b o u e W e l d o n , e x e m p l e 5 ) , c e t t e s é p a 

ra t ion doi t ê t r e effectuée en s o l u t i o n n e u t r e a u m o y e n d 'une so lu t ion 

de c h l o r u r e d e c h a u x , m a i s en g é n é r a l on emplo i e u n e so lu t ion forte

m e n t azo t i que e t c o m m e o x y d a n t l e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m . 

P o u r d é t e r m i n e r la t e n e u r en m a n g a n è s e du fer s p a l h i q u e , d e s 

a l l iages ' d e m a n g a n è s e , c o m m e l e f e r r o m a n g a n è s e , etc.,- on p r o c è d e 

a v e c c e t t e m é t h o d e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : P o u r la dissolution, on 

emplo ie , si c ' e s t p o s s i b l e , de l ' a c i d e azo t ique c o n c e n t r é e t , en é v a p o 

r a n t a v e c p r é c a u t i o n s u r u n e flamme n u e , on é l imine l ' eau , j u s q u ' à c e 

qu'i l se d é g a g e d e s v a p e u r s b l a n c h e s é p a i s s e s d ' a c i d e azo t ique . Si 

l 'on doi t e m p l o y e r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on e x p u l s e ce lu i -c i p a r d e s 

é v a p o r a t i o n s r é p é t é e s a u b a i n - m a r i e a v e c d e l ' ac ide azo t ique c o n 

c e n t r é . Si l 'on s ' e s t s e rv i d ' a c ide su l fur ique , on e x p u l s e d ' a b o r d l ' eau 

p a r é v a p o r a t i o n au b a i n - m a r i e e t e n s u i t e , si la q u a n t i t é d ' a c i d e en e x c è s 

est t r è s g r a n d e , on c h a s s e é g a l e m e n t ce lui -c i en chauffant p l u s forte

m e n t s u r la t o u r d e FINKENER. D a n s l e s d e u x c a s , on fait e n t r e r le r é s i d u 

en d i s so lu t ion en le chauffant d o u c e m e n t a v e c un p e u d ' ac ide azo t ique 

e t d a n s t o u s les c a s on a jou te , s u i v a n t la t e n e u r en m a n g a n è s e , 

1 0 - 4 0 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' ac ide azo t ique à 1 ,4 d e d e n s i t é . 

On chauffe e n s u i t e à l ' ébul t i t ion d a n s un ba l l on p i r i forme, j u s q u ' à 

l ' appar i t ion d e v a p e u r s b l a n c h e s é p a i s s e s , et m a i n t e n a n t on a joute à la 

so lu t ion b o u i l l a n t e , à l ' a ide d ' u n e cu i l l e r de v e r r e , du c h l o r a t e d e 

1 Si l'on calcule en chlore l 'oxygène disponible (O = Cl*), on trouve la quantité 
du chlore qui peut être dégagée par un manganèse , lorsqu'on le traite par l'acide 
chlorhydrique (voy. Ch. VI). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



8 0 P R É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

p o t a s s i u m e n p o u d r e fine, j u s q u ' à e e q u ' o n n e vo i t p l u s s e d é g a g e r 

d e v a p e u r s v e r t e s . A p r è s avo i r fait boui l l i r e n c o r e p e n d a n t 5-10 m i n u t e s , 

on é t e n d a v e c d e l ' eau , on filtre, on l ave a v e c d e l ' eau j u s q u ' à d i s p a r i 

t ion d e la r é a c t i o n a c i d e e t l 'on r e t o u r n e le filtre a v e c son c o n t e n u d a n s 

le v a s e à d é c o m p o s i t i o n . D a n s c e v a s e , on p r o d u i t e n s u i t e l a t rans for 

m a t i o n a v e c u n e q u a n t i t é p e s é e du sel d o u b l e ou a v e c un v o l u m e 

m e s u r é d ' u n e so lu t ion t i t r ée d e sulfate ferreux: (voy . p . 82) ou d ' a c i d e 

o x a l i q u e et l 'on t i t r e en p r o c é d a n t c o m m e il a é té dé jà di t . C e p e n d a n t , 

c o m m e p a r un c o n t a c t p r o l o n g é le p a p i e r d é c o l o r e a u s s i le p e r m a n g a 1 

n a t c , il faut, d è s que, la co lo ra t i on r o u g e e n v a h i t t o u t e la d i s so lu t i on , 

c e s s e r l ' add i t ion d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m et ne p a s se l a i s se r 

i n d u i r e en e r r e u r p a r u n e d é c o l o r a t i o n se r e p r o d u i s a n t a u b o u t de 

q u e l q u e t e m p s . 

R e l a t i v e m e n t à la q u a n t i t é à p e s e r d e la s u b s t a n c e , on n e peu t p a s 

é t a b l i r d e r è g l e s g é n é r a l e s : C o m m e 1 a t o m e Mn (55 p a r t i e s en 

p o i d s ) (~ 'l m o l . MnO-') e x i g e p o u r son o x y d a t i o n 2 a t o m e s Fe 

(111,76 p a r t , en poids) ou 90,02 p a r t i e s en p o i d s H ' C J O l , il s e r a c o n v e 

n a b l e de faire u n c a l c u l a p p r o x i m a t i f s u i v a n t la t e n e u r en m a n g a n è s e . 

D ' u n fer s p a t h i q u e c o n t e n a n t p a r e x e m p l e 8 p . 100 Ain, on p è s e p o u r 

l ' e s s a i 1 g r a m m e , m a i s s e u l e m e n t 0,2 g r . d 'un f e r r o m a n g a n è s e a v e c 

45 p . 100 Mn, p a r e x e m p l e . 

3 . — Dosage de l'oxyde manganeux à cûlé du bioxyde 

de manganèse. 

Si l 'on a à e s s a y e r d e s c o r p s qui r e n f e r m e n t , o u t r e l ' o x y d e m a n g a 

n e u x , d u b i o x y d e de m a n g a n è s e , on p e u t d a n s u n é c h a n t i l l o n de la 

s u b s t a n c e d i s s o u t e d é t e r m i n e r la t e n e u r to t a l e en m a n g a n è s e a p r è s 

t r a n s f o r m a t i o n en b i o x y d e d e m a n g a n è s e , p u i s d a n s u n a u t r e é c h a n 

t i l lon d é t e r m i n e r d i r e c t e m e n t la q u a n t i t é du b i o x y d e d e m a n g a n è s e 

r e n f e r m é e d a n s la s u b s t a n c e à l ' é t a t n a t u r e l (voy . 1) e t a v e c la diffé

r e n c e c a l c u l e r la p ropor t ion d u m a n g a n è s e à l ' é t a t d e MnO. On a n a l y s e 

a i n s i , p a r e x e m p l e , la b o u e W e l d o n (voy . l ' e x e m p l e b). 

4. — Détermination des sels de calcium ou des sels manganeux. 

La m é t h o d e d o n t il a é t é q u e s t i o n (p. 71) p o u r la d é t e r m i n a t i o n de 

la t e n e u r en m é t a l d e s se l s à l ' a ide d e l ' a c ide o x a l i q u e p e u t a u s s i ê t r e 

a p p l i q u é e c o m m e m é t h o d e p a r r e s t e de la façon i n d i q u é e . Ce p r o c é d é 

p e u t , à la p l a c e d e la m é t h o d e d é c r i t e p r é c é d e m m e n t , ê t r e e m p l o y é 

p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e la t e n e u r en c a l c i u m d ' u n e so lu t i on d e c h l o 

r u r e de c a l c i u m et lo r s de l ' a n a l y s e d e la b o u e W e l d o n ( e x e m p l e 5). 
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S. — Boue Weidon. 

Les l e s s i v e s mangan iques provenant de la préparation du chlore 

sont r é g é n é r é e s , c'est-à-dire qu'après neutralisation a v e c du carbonate 

de ca lc ium et séparation du précipité formé el les sont préc ip i tées par 

un lait de chaux et le précipité d'hydroxyde m a n g a n e u x ainsi produit 

est oxydé par insufflation d'air. Le produit noir ainsi obtenu, la boue 

Weldon, contient du ca lc ium sous forme de mangani te de ca lc ium. 

11 doit être aussi pauvre que poss ib le en ca lc ium et le m a n g a n è s e doit 

s'y trouver à l'état de b ioxyde , MnO 2 . 

Son ana lyse es t effectuée de la manière suivante : 

Dans des échant i l lons particuliers, on détermine : 

x) La teneur en manganèse, qui se trouve à l'état de MnO 2 , d'après 

l 'exemple 1 ; soit a cette teneur. 

¡3) La teneur totale en manganèse, d'après l ' exemple 2 ; soit {S cet te 

teneur. 

A v e c la différence S — я, on t rouve la quantité de m a n g a n è s e qui 

doit être sous forme de MnO. 

y) Détermination des oxydes, qui avec l'acide chlorhydrique, ne 

donnent pas de chlore : « de la base ». 

Si l'on traite le produit par un e x c è s d'acide oxal ique, le b ioxyde de 

m a n g a n è s e et l 'oxyde m a n g a n e u x sont transformés вп oxalate man
ganeux : -

а) MnO3 + 2 H2C20'> = MnC20* + 2 H 2 0 + 2 GO2. 
б) MnO + H2C»O l = MnC*0' + H ! 0 . 

La c h a u x , GaO, es t transformée en oxalate de ca lc ium, 

с) GaO + Н 2С 20* = CaC 2O l + 1I 20. 

Un titrage en retour fait connaître la quantité Y de l'acide oxal ique 

e m p l o y é e pour c e s transformations. Maintenant, a v e c a et ^ on peut cal

culer la quantité d'acide oxal ique nécessa ire pour les transformations a 

et b, et en retranchant cet te quantité de y on obtient par conséquent 

aussi ce l le qui a été néces sa ire pour la combinaison de la chaux . Mais on 

trouve ainsi par suite la teneur en GaO, et on peut alors calculer éga le 

ment la quantité d'acide chlorhydrique qui es t nécessa ire pour le déga

gement du chlore , ainsi que pour la neutralisation de CaO et de MnO. 

On prépare une solution contenant par litre 100 g r a m m e s de sulfate 

ferreux cristal l isé (voy. p. 77) et 100 cent imètres c u b e s d'acide sulfu-

rique concentré , et une solution de permanganate à l o , 8 gr. KMnO'par 

FHIKDHKIM. — Analyse quantitative. 6 
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l i t re , et , a v a n t l e s d o s a g e s s u i v a n t s , on d é t e r m i n e le r a p p o r t d e s d e u x 

so lu t i ons e n t r e e l l es . 

Le t i t r e e x a c t d e c e s liqueurs titrées, d i t e s empiriques, e s t d é t e r m i n é 

d ' a p r è s les m é t h o d e s d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t . 

a) Dosage du bioxyde de manganèse. — A 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

la so lu t ion de fer c o n t e n u s d a n s un g o b e l e t de v e r r e , on a jou te 10 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d e b o u e W e l d o n b ien a g i t é e d a n s le f lacon ( a p r è s avo i r 

l avé e x t é r i e u r e m e n t la p i p e t t e à l ' a ide de la fiole à j e t ) , en l a v a n t la 

p i p e t t e a v e c de l ' eau , q u e l 'on fait t o m b e r d a n s le g o b e l e t . 

On a g i t e , l o r s q u e t o u t s ' es t d i s s o u s , on é t e n d a v e c 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' e au e t on t i t re a v e c le p e r m a n g a n a t e (voy . p . 80). 

P) Teneur totale en manganèse. — 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la b o u c 

W e l d o n , p r é l e v é s c o m m e il a é t é dit , s o n t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y -

d r i q u e c o n c e n t r é ( avec add i t i on d 'un pe t i t g r a in de b r o m u r e d e p o t a s 

s i u m , v o y . p . 97) e t l ' ac ide l ib re e s t n e u t r a l i s é a v e c d u c a r b o n a t e de 

c a l c i u m Iévigué ; à la so lu t ion on a jou te e n s u i t e u n e so lu t ion c o n c e n t r é e 

e t l i m p i d e de c h l o r u r e d e c h a u x e t l 'on fait boui l l i r p e n d a n t q u e l q u e s 

i n s t a n t s , j u s q u ' à c e q u e la so lu t ion , s e n t a n t e n c o r e l ' ac ide h y p o c h l o -

r e u x , p r é s e n t e u n e co lo ra t ion r o u g e i n t e n s e , p a r s u i t e d e la format ion 

d ' a c i d e p e r m a n g a n i q u e . M a i n t e n a n t , on r é d u i t en a j o u t a n t d e l ' a lcool 

g o u t t e à g o u t t e , on filtre le p r é c i p i t é , qu i c o n t i e n t t o u t le m a n g a n è s e 

s o u s forme d e b i o x y d e 1 , on l ave c o m p l è t e m e n t ( ju squ ' à c e q u e le 

filtratum ne r é a g i s s e p l u s s u r le p a p i e r d ' a m i d o n ioduré ) e t l 'on t ra i t e 

le filtre a v e c son c o n t e n u d ' a b o r d a v e c 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu 

tion de fer e t —• si t o u t n e se d i s s o u t p a s — a v e c 2a a u t r e s c e n t i m è t r e s 

c u b e s de la m ê m e so lu t ion , p o u r t i t r e r ensu i t e en r e t o u r a v e c le pe r 

m a n g a n a t e . La différence e n t r e les v a l e u r s o b t e n u e s en p et a d o n n e la 

q u a n t i t é d e M n O 2 , qui s ' e s t fo rmée p a r o x y d a t i o n d e l ' oxyde m a n g a n e u x 

p r i m i t i v e m e n t c o n t e n u d a n s la b o u e . 

y) Détermination des oxydes, qui avec l'acide chlorhydrique ne 

donnent pas de chlore : de la « base ». — 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la 

b o u e W e l d o n s o n t i n t r o d u i t s d a n s 25 , é v e n t u e l l e m e n t 50 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e oxa l i que n o r m a l , qui o n t é té é t e n d u s a v e c d e l ' e a u à 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s e t chauffés à 60-80° ; c e l a fait, on a g i t e j u s q u ' à 

c e q u e le p r é c i p i t é so i t d 'un b l a n c p u r . On é t end à 202 c e n t i m è t r e s 

c u b e s 2 , on filtre s u r un filtre s e c d a n s un v a s e é g a l e m e n t s e c 3 e t l 'on 

1 11 ne faut pas négliger de s'assurer par une nouvelle addition de chlorure de 
chaux si la précipitation est complète. 

* 2 centimètres cubes correspondent au volume du précipité-
3 l ine doit pas y avoir d'humidité, afin de ne pas augmenter le volume du liquide. 
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II. — M é t h o d e c h r o m o m é t r i q u e . 

Le b ichromate d e potass ium (K'Cr'O 7) agit sur les corps o x y d a b l e s , 

en présence d'acide l ibre, d'après l 'équation : 

K 2 Cr 2 0 7 + 4 H 2 S 0 4 = K 2 S 0 4 + Cr2 (SO 1) 3 4- 4 H 2 0 4- O 3 

Bien que dans ce t t e réaction la couleur rouge du bichromate p a s s e 

à la couleur verte du sulfate chromique et que la décoloration ne soit 

pas complè te , c o m m e a v e c le permanganate de po tass ium, la réaction 

peut cependant être ut i l isée pour les a n a l y s e s vo lumétr iques . 

Le bichromate d e potass ium du c o m m e r c e est purifié par trois recris

tall isations dans l 'eau ; après des s i cca t ion sur du verre, il e s t ensui te 

chauffé à 130° dans un creuse t de porcelaine , puis placé encore chaud 

dans un flacon fermant bien et pe sé dans un tube de verre b o u c h é . 

Pour prépare?' la solution, on dissout 5-5,3 gr. du sel dans l'eau et 

on amène le v o l u m e à un litre. 

11 est convenab le de procéder à une fixation du tilre pour chaque cas . 

On s e sert dans ce but de sulfate ferroso ammonique ou d'une solution 

titrée de sulfate ferreux (voy. p . 81) ; l e s s e l s ferreux sont o x y d é s en 

solution chlorhydrique ou sulfurique par le b ichromate de potass ium 

dans le s e n s de l 'équation suivante : 

6 Fe SO4 4- K 2 C r 2 0 7 4- 7 H 2 S 0 4 = 3 Fe 2 (SO 4) 3 4- K 2 S 0 4 4- Cr2 (SO 4) 3 4- 7 IPO. 

Mais, à c a u s e de la coloration intense de la solut ion, on ne peut recon

naître la fin de l 'oxydat ion qu'à l'aide d'un « indicateur » (voy. p. 47), 

et l'on emploie c o m m e tel le ferricyanure de potass ium, qui, mi s en 

contact a v e c un échant i l lon du liquide soumis au titrage, ne donne plus 

de coloration bleue, lorsque l'opération est a c h e v é e . La solution de 

ferricyanure de p o t a s s i u m est préparée peu de t emps avant chaque 

expér ience et a v e c une concentrat ion de 2 p . 100 environ. 

On procède de la manière suivante : 5 à 6 g r a m m e s du sel double 

sont d i s sous à 250 cent imètres c u b e s c o m m e il a été indiqué à la 

page 65 , 50 c e n t i m è t r e s c u b e s de la solution sont étendus avec de l'eau 

dans un g o b e l e t de verre à 200 cent imètres c u b e s et encore addit ionnés 

d'acide sulfurique é tendu, ou bien on traite de la m ê m e manière une 

quantité correspondante de la solution titrée du sel ferreux. Maintenant, 

en agitant a v e c u n e baguet te de verre pointue, on ajoute gout te à goutte 

la solution de b ichromate de potass ium, qui fait passer peu à peu la 

titre une partie a l iquote du l iquide filtré a v e c une l e s s ive de potasse ou 

le permanganate . 
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c o l o r a t i o n a u v e r t foncé . A v a n t d e c o m m e n c e r le t i t r a g e , on a eu soin 

d e d é p o s e r s u r u n e p l a q u e d e p o r c e l a i n e a v e c g l a ç u r e d e n o m b r e u s e s 

g o u t t e s i so lées d e la so lu t ion de f e r r i c y a n u r e de p o t a s s i u m e t d e t e m p s 

en t e m p s on m e t ,en c o n t a c t à l ' a ide de la p o i n t e de la b a g u e t t e d e 

v e r r e u n e g o u t t e d u c o n t e n u d u v a s e a v e c u n e g o u t t e d e so lu t i on d e 

f e r r i c y a n u r e d e p o t a s s i u m . La c o l o r a t i o n b l e u e a ins i p r o d u i t e a p p a r a î t 

a u d é b u t t r è s i n t e n s e , p o u r d e v e n i r e n s u i t e de p lu s en p l u s c l a i r e , pu i s 

v e r t e , j u s q u ' à ce q u e f ina l emen t le réact i f ne c h a n g e p lu s d e c o u l e u r . 

Le t i t r a g e e s t a l o r s t e r m i n é . Il c o n v i e n t d ' e m p l o y e r a u c o m m e n c e m e n t 

de t r è s p e t i t e s g o u t t e s e t d e se s e rv i r au c o n t r a i r e ve r s la fin de g r o s s e s 

g o u t t e s et en a y a n t so in d ' a t t e n d r e un t e m p s suffisant a v a n t d e s e p r o 

n o n c e r s u r le r é s u l t a t d e l ' e s sa i . 

La d iv is ion d e la so lu t ion p e r m e t d e n e r e g a r d e r le p r e m i e r t i t r a g e 

q u e c o m m e un e s s a i p r é l i m i n a i r e (voy. p . 6 4 ) ; l o r s d u s e c o n d t i t r a g e , 

l e s p e r t e s r é s u l t a n t d u p r é l è v e m e n t d e s g o u t t e s s o n t si p e t i t e s q u e l e s 

r é s u l t a t s s o n t e x a c t s . 
K 2 C r 2 0 7 294, b i 

C o m m e 1 m o l é c u l e K 2 C r ! 0 7 c è d e 3 a t o m e s 0 , . — = — ^ — = 
6 6 

49,09 r e p r é s e n t e n t le p o i d s n o r m a l de K i C r î 0 7 (voy . p . 56). U n e solu

t ion n o r m a l e d é c i m e d e b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m c o n t i e n t p a r c o n s é 

q u e n t 4,909 g r . K 2 C r 2 0 7 p a r l i t r e . 

C o m m e , en o u t r e , à 1 m o l é c u l e K 2 C r 2 0 7 (294,54 p a r t i e s en po ids ) co r 

r e s p o n d e n t 6 a t o m e s F e (335,28) , on a à c o m p t e r p o u r a gr . d e fer (pesé 

s o u s forme d e sul fa te f e r r o s o - a m m o n i q u e a v e c 14,25 p . 100 Fe ou d e 

sul fa te fer reux) e m p l o y é s p o u r la fixation d u t i t r e ° ^35"g^""" = a ^ 

0 ,8788 g r . K 2 C r ! 0 7 , qui s o n t c o n t e n u s d a n s le v o l u m e c o n s o m m é d e l à 

so lu t ion de b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . Le c a l c u l d u t i t re a l ieu d u r e s t e 

e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é e x p l i q u é à la p a g e 62. 

1 . — Dosage du fer. 

Les sels ferreux p e u v e n t ê t r e t i t rés p a r le b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m 

en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é d i t à p r o p o s d e la fixation du t i t r e . Comme 

ce titrage est possible à froid, même en présence d'acide chlorhydrique, 

on peut dans certaines circonstances employer la méthode avec avan

tagea laplace du procédé manganimétrique, bien que la réaction finale 

soit difficile à reconnaître. L e s c o m p o s é s ferriques s o n t t r a n s f o r m é s 

en c o m b i n a i s o n s f e r r e u s e s c o m m e d a n s la m é t h o d e d é c r i t e p a g e 67 e t 

s u i v a n t e s . 

1 p a r t i e K 2 C r ! 0 7 c o r r e s p o n d à 1,138 p a r t i e d e fer (voy. p l u s h a u t ) . 
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MÉTHODE PAR RESTE 

On p e u t d o s e r les s u b s t a n c e s qu i e x e r c e n t u n e a c t i o n o x y d a n t e s u r 

un sel fe r reux en l e s t r a i t a n t p a r u n e q u a n t i t é c o n n u e e t en e x c è s d ' un 

pare i l se l et t i t r a n t p a r le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m le r e s t e d e se l n o n 

o x y d é . On a r r i v e a ins i à c o n n a î t r e la t e n e u r de la s u b s t a n c e e s s a y é e 

en o x y g è n e ac t i f ou a u t r e c o r p s actif. 

On p e u t e s s a y e r d e c e t t e façon l ' ac ide c h r o m i q u e , l e s c h r o m â t e s e t 

a u t r e s s u b s t a n c e s . 

2 . — Dosage de l'acide chromique. 

En d i s s o l v a n t 20 g r a m m e s e n v i r o n de sulfa te f e r r o s o - a m m o n i q u e à 

250 c e n t i m è t r e s c u b e s , c o m m e il a é té dit à la p a g e 64, on p r é p a r e u n e 

so lu t ion t i t r ée d e c e se l , ou b i e n on e m p l o i e u n e so lu t ion su l fur ique 

t i t rée d e sulfa te f e r r e u x , q u e l 'on c o n s e r v e en la p r é s e r v a n t ' a u t a n t (pie 

pos s ib l e d u c o n t a c t d e l 'air . 

Si l 'on a à e s s a y e r u n sel de l'acide chromique soluble dans l'eau, on 

en p è s e en g r a m m e s u n e q u a n t i t é a p p r o x i m a t i v e m e n t é g a l e à c inq fois 

le c e n t i è m e d u p o i d s n o r m a l e t on d i s s o u t c e t t e q u a n t i t é à 250 cen t i 

m è t r e s c u b e s ; on acidifie a v e c d e l ' a c ide sulfur ique d i lué 50 cen t i 

m è t r e s c u b e s d e la s o l u t i o n d u c h r o m a t e , on a joute 50 c e n t i m è t r e s 

cubes d e sulfa te f e r r eux et l 'on l i t r e , c o m m e il a é t é e x p l i q u é , la por t ion 

de sulfate r e s t é e i n o x y d é e . G o m m e on l'a di t p r é c é d e m m e n t , l ' essa i e s t 

r é p é t é . 

S'il s ' ag i t d e chromâtes i n s o l u b l e s d a n s l ' eau , m a i s solubles dans 

les acides, o n a jou t e a u m é l a n g e de c h r o m a t e et de sulfate fe r roso-

a m m o n i q u e d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . L o r s de l ' a n a l y s e d u c h r o m a t e 

de p l o m b , on a g i t e v i v e m e n t a p r è s l ' add i t ion d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

et, m a l g r é l a p r é s e n c e d u c h l o r u r e d e p l o m b , on t i t re s u i v a n t la 

m a n i è r e i n d i q u é e (voy. Ch . VI). 

Le ca l cu l e s t effectué a v e c les n o m b r e s i n d i q u é s à la p a g e 84 et en 

t e n a n t c o m p t e d e s e x p l i c a t i o n s d e la p a g e 78. 

3 . — Analyse des combinaisons de l'oxyde chromique. 

Les c o m b i n a i s o n s d e l ' o x y d e c h r o m i q u e p e u v e n t ê t r e t r a n s f o r m é e s en 

c h r o m â t e s au m o y e n d 'un a g e n t o x y d a n t , e t la t e n e u r d e ces d e r n i e r s en 

ac ide c h r o m i q u e e s t d é t e r m i n é e s u i v a n t la m a n i è r e i n d i q u é e . 

La s u b s t a n c e e s s a y é e ( c o n t e n a n t 0,3-0,5 gr . Cr-O 3 ) e s t i n t r o d u i t e 

dans un ba l l on d'ERLENMEYEit, p u i s m é l a n g é e a v e c env i ron 25 cen t i -
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mètres c u b e s d'acide azotique (à 1,4 de densité) ou d issoute dans ce t 

ac ide , et en faisant bouillir d o u c e m e n t on ajoute peu à peu des cristaux 

de chlorate de po tas s ium, jusqu'à c e que le l iquide offre une coloration 

rouge . On c h a s s e c o m p l è t e m e n t par ébullition l e s produits de d é c o m 

posi t ion de l 'acide chlorique, on étend à 300-400 cent imètres c u b e s et 

l'on titre c o m m e il a été indiqué a v e c du sulfate ferroso-ammonique ou 

du sulfate ferreux. Cette réaction es t ut i l isée lors de l 'analyse des les

sives d'oxyde chromique (voy . Ch. VI). 

III. — M é t h o d e s i o d o m é t r i q u e s . 

Si l'on, m e t en contac t a v e c de l'iode la solution aqueuse de certains 

corps oxydab les , il s e forme de l 'acide iodhydrique et le corps ainsi 

traité est o x y d é . Un sulfite, par e x e m p l e , e s t o x y d é dans le s e n s de 

l'équation : 
N a 2 S 0 3 + H 2 0 + I 2 = N a 2 S 0 4 + 2 HJ, 

tandis que dans ce cas et l e s c a s a n a l o g u e s , l'iode transporte la 

quantité d 'oxygène qui lui e s t équivalente sur l e s corps o x y d a b l e s , 

tandis que, par conséquent , il e x e r c e indirectement une act ion oxydante , 

dans certains c a s son action c o n s i s t e en ce que le méta l ou l 'hydrogène 

es t en levé à d'autres corps et qu'il s e forme un iodure ou de l 'acide 

iodhydrique ; ainsi, par e x e m p l e , conformément aux équat ions : 

l a + IFS = 2 III 4 - S 
I 2 4- 2 N a 2 S 2 0 3 = 2 Nal 4- Na 2S''0 6 , 

l 'hydrogène sulfuré et l 'hyposulfite de s o d i u m sont d é c o m p o s é s . 

Ces deux sortes de réact ions peuvent être ut i l i sées pour la détermi

nation quantitative par voie vo lumétr ique de toute une série de corps . 

On peut, en outre, non s e u l e m e n t doser l'iode libre à l'aide d'une so lu

tion d'hyposulfite de sodium de r ichesse connue , mais encore déterminer 

à l'aide d'une solution d'iode dont la teneur est connue des c o m b i n a i s o n s 

d é c o m p o s a b l e s par l' iode. Toutes les m é t h o d e s c o n s i d é r é e s ici sont 

compr i se s sous la dénominat ion de méthodes iodométriques. 

Solutions titrées. — C o m m e 2 a t o m e s d'iode sont équivalents dans 

leur action à ce l le de 1 a tome d 'oxygène , une solut ion normale d'iode 

contiendrait — — I = 126,85 gr. d'iode par litre, et une solut ion nor

male déc ime renfermerait 12,685 gr. d'iode par litre. Par suite de la 

grande netteté a v e c laquelle on peut reconnaître les réact ions finales de 

la façon qui sera indiquée ul tér ieurement et pour d'autres ra isons , on 
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préfère c e p e n d a n t t r ava i l l e r a v e c une so lu t ion d ' iode 1 /20 n o r m a l e (I l i tre 

.-= 6,342 g r . ) . U n e pa re i l l e s o l u t i o n e s t a u s s i p lu s fixe de t i t r e q u ' u n e 

l iqueur n o r m a l e d é c i m e . 

On p r é p a r e a u s s i d a n s c e s c o n d i t i o n s , c ' e s t -à -d i re de force c o r r e s 

p o n d a n t e , ^ so lu t ion d 'hypoau l f i t e a v e c le se l c r i s t a l l i s é N a 2 S - 0 3 -t- 5 I I 2 0 , 

et , p o u r o b t e n i r u n e so lu t ion 1/20 n o r m a l e , on d i s s o u t à un l i tre 

12,415 g r . 

Ici é g a l e m e n t , on ne p r é p a r e c e p e n d a n t les d e u x so lu t ions q u ' a p p r o x i -

m a t i v e m e n t 1/20 n o r m a l e s l . 

1. Préparation de la solution d'iode. — On d i s s o u t d a n s d e l ' eau à 

I l i t re 6-6,594 d ' i ode a v e c e n v i r o n 12 g r a m m e s d ' iodure d e p o t a s s i u m 2 . 

II es t c o n v e n a b l e d 'effectuer la d i s so lu t i on de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

D a n s un e n t o n n o i r p l a c é s u r le ba l l on j a u g é , on m e t d ' a b o r d d e la laine, 

de v e r r e , pu i s on v e r s e s u r ce l l e -c i u n p e u d ' i odu re de p o t a s s i u m et 

l ' iode , on d i s s i m i n e e n s u i t e p a r - d e s s u s le r e s t e de l ' iodure d e p o t a s s i u m 

et m a i n t e n a n t on fait t o m b e r g o u t t e à g o u t t e , su r c e de rn i e r , env i ron 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u . L ' i ode e n t r e a lors r a p i d e m e n t en d i s s o l u 

t ion . La so lu t ion d ' iode , c o n s e r v é e d a n s d e s f lacons b o u c h é s , r e s t e fixe 

de t i t re p e n d a n t l o n g t e m p s e t e l le p e u t ê t r e e m p l o y é e p o u r c o n t r ô l e r de 

t e m p s en t e m p s le t i t re d e la s o l u t i o n d 'hyposu l f i t e d e s o d i u m . 

2. Préparation de la solution d'hyposulfite de sodium. — On d i s s o u t 

d a n s d e l ' e au b o u i l l i e 3 12,6-13 g r a m m e s d 'hyposul f i t e d e s o d i u m cr i s 

ta l l isé non effleuri et on c o m p l è t e le v o l u m e é g a l e m e n t à 1 l i t re a v e c 

de l ' eau boui l l i e . La so lu t ion doi t ê t r e c o n s e r v é e d a n s u n flacon e n 

v e r r e foncé e t a v a n t la f ixation du t i t r e on l ' a b a n d o n n e à e l l e - m ê m e 

p e n d a n t p l u s i e u r s j o u r s d a n s un l i eu frais , p r o t é g é c o n t r e l ' a c c è s de la 

l u m i è r e . Le t i t re d 'une so lu t ion b ien p r é p a r é e e t c o n v e n a b l e m e n t c o n 

se rvée d e m e u r e i n v a r i a b l e p e n d a n t d e s m o i s . 

3 . On e m p l o i e c o m m e indicateur u n e so lu t ion d ' a m i d o n l imp ide , qu i 

' On se sert aussi quelquefois de solutions normales centimes des deux subs
tances, mais il faut alors ne pas négliger certaines précautions lors de l'emploi des 
solutions d'amidon pour reconnaître la réaction finale. 

' L'iodure de polassium doit fifre exempt d'acide iodique. Une solution aqueuse 
étendue de l'iodure. mélangée avec un peu d'amidon, ne doit pas être immédiate
ment bleuie par une addition d'acide sulfurique dilué. ( 

1 On fait bouillir l'eau, afin d'en éliminer l'air et l'acide carbonique, qui décom
poseraient l'iiyposutfite. Il est convenable de se munir pour cela d'un ballon splié-
rique à parois épaisses . On chauffe d'abord le ballon ouvert à 80°, on ferme 
ensuite celui-ci avec un bouchon muni d'un robinet de verre et maintenant, après 
avoir éloigné la flamme, on y fait le vide. Au bout de dix minutes d'une ebullition 
tranquille, on ferme le robinet, on enlève la pompe et on laisse refroidir le 
ballon fermé. 
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a v e c l ' iode l ib re , en p r é s e n c e d ' ac ide i o d h y d r i q n e , forme u n e c o m b i 

n a i s o n b l e u e . El le do i t ê t r e p r é p a r é e a u m o m e n t d e l ' e x p é r i e n c e ; à ce t 

effet, on m e t en s u s p e n s i o n u n e p i n c é e d ' a m i d o n dit s o l u b l e d a n s u n 

t i e r s de v e r r e à e x p é r i e n c e s d ' e a u , d a n s u n a u t r e v e r r e on chauffe à 

l ' ébu l l i t ion la m ê m e q u a n t i t é d ' e a u e t l 'on y a joute le c o n t e n u a g i t é 

d u p r e m i e r v a s e . L a c o l o r a t i o n b l e u e p r o d u i t e p a r l ' a m i d o n es t d ' a u t a n t 

p l u s be l l e q u e l a q u a n t i t é d e s s e l s e t d e s a c i d e s c o n t e n u s d a n s le 

l i qu ide e s t p l u s pe t i t e e t q u e la t e m p é r a t u r e e s t p l u s b a s s e . 

1 . — F I X A T I O N DU TITRE 

L a fixation du litre e s t effectuée d e la m a n i è r e s u i v a n t e : On d é t e r 

m i n e d ' a b o r d c o m b i e n d e c e n t i m è t r e s c u b e s de so lu t ion d 'hyposu l f i t e 

s o n t d é c o m p o s é s p a r un v o l u m e c o n n u d e la so lu t ion d ' i o d e — c ' e s t - à -

d i re le r a p p o r t d e s d e u x s o l u t i o n s e n t r e e l l es — on d é t e r m i n e e n s u i t e 

c o m b i e n de g r a m m e s d i o d e l ib re s o n t i n d i q u é s p a r u n v o l u m e d é t e r 

m i n é d e la so lu t i on d 'hyposu l f i t e — p a r c o n s é q u e n t en m ê m e t e m p s 

s a t e n e u r en hyposu l f i t e — e t a v e c le r a p p o r t d e s d e u x so lu t i ons on 

c a l c u l e le t i t re d e la so lu t i on d ' i o d e . 

Pour déterminer le rapport des deux solutions, le p l u s s i m p l e s e r a i t 

d e m é l a n g e r un v o l u m e d é t e r m i n é d e la so lu t ion d 'hyposu l f i t e a v e c de 

l ' a m i d o n et d e t i t r e r a u b l e u a v e c la so lu t ion d ' i o d e . Mais ce l a n ' e s t p a s 

p o s s i b l e , p a r c e q u e lo r s de l ' ac t ion d e l ' iode s u r d e l 'hyposul f i te en 

excès, il p e u t f a c i l e m e n t s e p r o d u i r e d e s r é a c t i o n s a u t r e s q u e la t r a n s 

fo rma t ion d e ce d e r n i e r en t é t r a t h i o n a t e . Il v a u t m i e u x a j o u t e r l ' h y p o 

sulfite à la so lu t i on d ' i o d e ; d a n s c e b a t , on v e r s e a v e c u n e b u r e t t e 

20-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t i on d ' i ode d a n s un g o b e l e t d e v e r r e , 

on é t e n d a v e c 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u e n v i r o n e t , en a g i t a n t a v e c 

u n e b a g u e t t e d e v e r r e , on a jou te l e n t e m e n t la s o l u t i o n d 'hyposu l f i t e , 

j u s q u ' à c e q u e le l i qu ide n'offre p l u s q u ' u n e co lo ra t i on j a u n e p â l e . 

M a i n t e n a n t , on m é l a n g e a v e c d e l a so lu t ion d ' a m i d o n , qu i p r o d u i t d a n s 

le l i qu ide u n e c o l o r a t i o n v e r t e 1 , e t on c o n t i n u e d ' a j o u t e r g o u t t e à 

g o u t t e l ' hyposu l f i t e . Le l i qu ide s e co lo re d ' a b o r d en b l e u foncé , p u i s 

en b l e u c l a i r e t finalement il d e v i e n t i n c o l o r e . A ce m o m e n t , la de r 

n i è r e t r a c e d ' iode l ib re e s t e n t r é e en c o m b i n a i s o n , l a r é a c t i o n e s t p a r 

c o n s é q u e n t t e r m i n é e . Mais c o m m e , p o u r les c o m m e n ç a n t s s u r t o u t , il 

e s t p lu s difficile d e r e c o n n a î t r e n e t t e m e n t le p a s s a g e du b leu à l ' i nco-

1 Cette coloration résulte du mélange de la solution d'iode jaune avec l'iodure 
d'amidon bleu. 
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lo re , q u e c e l u i d e l ' i nco lore a u b l e u , on a s o u v e n t c o u t u m e d e n e p a s 

d é t e r m i n e r m a i n t e n a n t i m m é d i a t e m e n t le r a p p o r t d e s d e u x s o l u t i o n s , 

m a i s on a jou te e n c o r e 1-2 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'hyposu l f i t e en e x c è s e t 

ensu i t e on v e r s e i m m é d i a t e m e n t a v e c la b u r e t t e à iode de la so lu t i on 

d ' iode , j u s q u ' à ce q u e la d e r n i è r e g o u t t e d e ce l le -c i p r o d u i s e la c o l o r a 

tion b l e u e . On d i t q u e l 'on t i t re au delà a v e c l 'hyposul f i te e t en retour 

a v e c l ' i ode . Le r a p p o r t d e s d e u x d i s s o l u t i o n s e n t r e e l les e s t a l o r s 

d é t e r m i n é . Il e s t c o n v e n a b l e c o m m e c o n t r ô l e , d e r é p é t e r l ' e x p é r i e n c e 

u n e ou m ô m e d e u x fois, en a y a n t so in d e t o u j o u r s effectuer le t i t r a g e 

s u r u n fond b l a n c . ( R e l a t i v e m e n t à la l imi te d ' e r r e u r , v o y . p . 63.) 

Pour déterminer le titre de l'hyposulfite, on d é t e r m i n e c o m b i e n il 

faut d e c e d e r n i e r p o u r la c o m b i n a i s o n d ' u n e q u a n t i t é c o n n u e d ' i o d e . 

D ' a p r è s l ' équa t i on p r é c é d e n t e , 1 a t o m e d ' i ode c o r r e s p o n d à 1 m o l é 

cu le d 'hyposu l f i t e de s o d i u m , c ' e s t - à - d i r e q u e 126,85 p a r t i e s en p o i d s 

d ' i ode = . 158,22 p a r t i e s en p o i d s d ' hyposu l f i t e d e s o d i u m , p a r c o n s é 

q u e n t 1 p a r t i e en p o i d s d ' iode = 1,2473 p a r t i e s en p o i d s d 'hyposu l f i t e 

de s o d i u m 1 . 

Il n ' e s t g u è r e c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r p o u r c e l a l ' iode te l que l , à 

c a u s e d e Sa vo la t i l i t é , de l ' h u m i d i t é qu ' i l r e n f e r m e et de la difficulté 

q u e p r é s e n t e s a p r é p a r a t i o n à l ' é t a t p u r . Il v a u t m i e u x avo i r r e c o u r s à 

u n e voie d é t o u r n é e e t p r é p a r e r u n e l i queu r , c o n t e n a n t en d i s so lu t ion 

u n e q u a n t i t é d ' iode, c o n n u e . Différentes m é t h o d e s s o n t e m p l o y é e s d a n s 

c e b u t . 

a) Détermination du titre avec l'iodate de potassium. — Un m é l a n g e 

d ' ioda te e t d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m e s t d é c o m p o s é en solut ion a q u e u s e 

p a r l ' ac ide su l fu r ique di lué d a n s le s e n s d e l ' équa t ion : 

KIO : J + 5KI - f 3IF-SO = 3K a SO* + 31 2 - f 3 I P 0 . 

1 m o l é c u l e KIO 3 — 214 p a r t i e s en p o i d s c o r r e s p o n d d o n c à 3 m o l é 

cu les I ou à 761,1 p a r t i e s en p o i d s ; p a r c o n s é q u e n t , 1 pa r t i e KIO 3 

= 3,557 p a r t i e s d ' i ode . C o m m e l ' i oda te d e p o t a s s i u m est facile à p r é 

p a r e r à l ' é t a t p u r 2 e t e s t en ou t r e i n a l t é r a b l e à l 'a ir , on peu t p a r ceLte 

voie o b t e n i r c o m m o d é m e n t u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e d ' iode d i s s o u s . 

On p r o c è d e c o m m e il sui t : D a n s un g o b e l e t d e ve r r e de 1 l i t re 

env i ron d e c a p a c i t é , on d i s s o u t d a n s a u s s i p e u d ' e au q u e p o s s i b l e 

' O n ne calcule pas le titfe pour la substance hydratée et souvent aussi on ne 
fait qu'indiquer combien de grammes d'iode sont indiqués par un centimètre cube 
de solution d'hyposulfite. 

* La solution aqueuse de l'iodate de potassium, mélangée avec une solution 
d'iodure de potassium pur, ne doit pas offrir une coloration jaune. 
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Voyez aussi p. 87, note 2. 

0,05-0,07 g r . d u sel d e s s é c h é nu b a i n d 'a i r à 90°, à la so lu t ion on a jou te 

env i ron 1 g r a m m e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m é g a l e m e n t d i s s o u s d a n s u n e 

pe t i t e q u a n t i t é d ' e a u , e t e n s u i t e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron d ' a c i d e 

su l fur ique é t e n d u , qu i p r o d u i t i m m é d i a t e m e n t la s é p a r a t i o n d e l ' i ode . 

Au b o u t d e dix à qu inze s e c o n d e s , on é t e n d a v e c 400 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' e a u e n v i r o n e t l 'on d o s e l ' iode s é p a r é d i r e c t e m e n t a v e c l ' h y p o -

sulfite de s o d i u m ou p a r t i t r a g e en r e t o u r a v e c la so lu t i on d ' iode , en 

o p é r a n t c o m m e il a é t é d i t p l u s h a u t . 

Il e s t é v i d e n t qu ' ic i il doi t é g a l e m e n t ê t r e effectué p l u s i e u r s e s s a i s 

(voy. p . 63) . On p e u t a u s s i p e s e r u n e q u a n t i t é d ' i oda t e c i nq fois p l u s 

g r a n d e , d i s s o u d r e a v e c d e l ' eau à un v o l u m e d é t e r m i n é e t effectuer le 

t i t r a g e d e p a r t i e s a l i q u o t e s (voy. p . 65) . 

Calcul. — Si l 'on a p e s é a g r . KIO 3 , ils c o r r e s p o n d e n t à a X 3,557 

d ' i o d e . 

Décoloration directe. — Si l 'on a e m p l o y é o c m 3 d ' hyposu l f i t e , 

on en c a l c u l e la t e n e u r (p) en sel a n h y d r e , Na ' 2 S 2 0 3 , en m u l t i p l i a n t 

c e t t e v a l e u r p a r le n o m b r e 1,2473 i n d i q u é p l u s h a u t . ( G o m m e 

1 p a r t i e d ' i ode = 1,2473 p a r t i e N a 2 S 7 0 3 , p ^ a x 3,557 x 1,2473). Le 

P 
t i t r e d e la so lu t ion es t a l o r s — x 1 000 g r a m m e s N a r S - 0 3 . 

Titrage au delà avec Uhyposulfile et titrage en retour avec l'iode. — 

On a e m p l o y é , p a r e x e m p l e , q c m 3 d 'hyposu l f i t e p o u r la d é c o l o r a t i o n e t 

r c m 3 d e so lu t ion d ' iode p o u r le t i t r a g e e t on a t r o u v é q u e m c m 3 d ' h y 

posulf i te e t n c m 3 d e so lu t ion d ' i ode s e c o r r e s p o n d e n t . N o u s a v o n s 

a lo r s la p r o p o r t i o n n : m = r : T • 

Les n c m 3 d e so lu t ion d ' iode e m p l o y é s p o u r le t i t r age en r e t o u r ind i 

q u e n t d o n c q u e l 'on a a jouté en t r o p r ^ m • c m 3 d 'hyposu l f i t e (qu'i l a 

é t é t i t r é a u de l à a v e c c e t t e q u a n t i t é ) et que la q u a n t i t é d 'hyposu l f i t e 

r é e l l e m e n t c o n s o m m é e , qui é t a i t n é c e s s a i r e p o u r r é a g i r a v e c l ' iode 

p e s é , s é l ève a q — •—-— c m 3 . 

D a n s la fo rmule p o u r le c a l c u l d u t i tre d o n n é e p lus h au t , il faudra i t 

a lo r s à la p l a c e de o, i n t r o d u i r e c e t t e v a l e u r . 

C e p e n d a n t , t r è s f r é q u e m m e n t , on n ' i n d i q u e q u e le t i t r e d e l ' h y p o -

sulfite p o u r i o d e , q u e , p a r c o n s é q u e n t , 1 l i t re c o r r e s p o n d à t a n t de 

g r a m m e s d ' i ode . 

Lor s de la décoloration directex on a a l o r s , en se s e r v a n t d e s dés i -
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1 Pour sa préparation à l'état pur, voy. p. 83. 

g n a t i o n s p r é c é d e n t e s : 1 l i t re d 'hyposu l f i t e = - ^ X 3,557 g r a m m e s 

d ' iode e t le t i t r a g e effectué on a a u s s i à i n t r o d u i r e p o u r o la 

va l eu r g • 

b) Fixation du litre avec le bichromate de potassium. — Si, d a n s la 

r é a c t i o n e x p l i q u é e p lu s h a u t , on r e m p l a c e l ' ioda te p a r du b i c h r o m a t e 

de p o t a s s i u m 1 , il se p a s s e la r é a c t i o n s u i v a n t e : 

K 2 C t 2 0 7 + 6KI + 7H 2 S0 4 = 4K 2 S0 4 - f Cr2 (SO 1) 3 + 7H 20 + 3I 2 . 

1 m o l é c u l e K 2 C r 2 0 7 == 294,54 c o r r e s p o n d p a r c o n s é q u e n t à 3 m o l é c u l e s 

— 761,10 d ' iode , c ' e s t - à -d i r e q u e 1 p a r t i e e n p o i d s K 2 C r 2 0 7 = 2,584 p a r 

t i es d ' i ode . 

L o r s q u ' o n a jou te l 'hyposul f i te à la so lu t ion d ' i ode p r é p a r é e c o m m e 

il e s t d i t en a, la c o u l e u r b r u n e d e v i e n t d e p l u s en p l u s c l a i r e . L o r s 

qu ' e l l e e s t p a s s é e a u j a u n e c la i r , on a joute d e l ' a m i d o n . Bien q u ' a p r è s 

l ' é l imina t ion d e l ' iode l ibre la c o u l e u r v e r t e d u sulfate c h r o m i q u e a p p a 

r a i s s e , on p e u t c e p e n d a n t , en t i t r a n t en r e t o u r a v e c l ' iode r e c o n n a î t r e 

n e t t e m e n t le p o i n t final d e la r é a c t i o n . Ce n ' e s t q u e l o r s q u ' o n a u n e 

g r a n d e h a b i t u d e d e c e g e n r e d ' a n a l y s e q u e l 'on p e u t ici t i t r e r d i r e c t e 

m e n t , p a r c e q u e le p a s s a g e du b l e u a u v e r t e s t e x t r ê m e m e n t difficile 

à r e c o n n a î t r e . On p è s e 0,7-0,1 g r . K^Cr'O 7 e t p o u r le r e s t e on p r o c è d e 

c o m m e il e s t i n d i q u é p l u s h a u t . 

Le c a l c u l e s t effectué d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s en a, en r e m 

p l a ç a n t 3,557 p a r 2 ,584. 

c) Fixation du titre avec le permanganate de potassium. — Le p e r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m et l ' i odure d e p o t a s s i u m s e d é c o m p o s e n t en 

p r é s e n c e d ' a c i d e su l fur ique é t e n d u d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

KMnO4 + UHl + 4H-S0 4 - - MnSO4 -f 3K 2 S0 4 - f 4H 20 + l 8 . 

C e t t e r é a c t i o n p e u t a u s s i ê t re u t i l i sée p o u r la p r é p a r a t i o n d ' une q u a n 

t i té d é t e r m i n é e d ' i o d e . 

Il e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r p o u r ce l a u n e so lu t i on de p e r m a n g a n a t e 

de t e n e u r e x a c t e m e n t d é t e r m i n é e (voy. p . 61 e t s u i v . ) ; on m e s u r e , p a r 

e x e m p l e , d ' u n e so lu t ion a p p r o x i m a t i v e m e n t n o r m a l e d é c i m e 10-12 c e n 

t i m è t r e s c u b e s , e t l 'on o p è r e e n s u i t e c o m m e il e s t i nd iqué p a g e 89 . 

C o m m e 1 m o l é c u l e K M n O 4 (158,2) = 5 a t o m e s I (634,25), 1 p a r t i e en 

p o i d s KMnO* c o r r e s p o n d à 4,092 p a r t i e s en p o i d s d ' i ode . Le c a l c u l e s t 

effectué d ' a p r è s a. 
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Fig. 2. —. Appareil pour la décompo
sition de l'iodure de potassium par 
le chlore. 

d) Fixation du titre avec le chlorate de potassium. — L ' o x y g è n e de 

l ' a c ide c h l o r i q u e p e u t a u s s i ê t r e u t i l i sé p o u r la m i s e en l ibe r t é d e l ' iode 

d e l ' a c ide i o d b y d r i q u e . C e p e n d a n t , on n e p e u t p a s , c o m m e d a n s l e s 

c a s p r é c é d e n t s , d é c o m p o s e r l e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m e t l ' i odure d e 

p o t a s s i u m en s o l u t i o n aqueuse a u m o y e n d ' un a c i d e ; on doi t d é c o m 

p o s e r le p r e m i e r d a n s un a p p a r e i l p a r t i c u l i e r a v e c de l ' a c ide c h l o r h y -

dr iq i ie , en c o n d u i s a n t le c h l o r e d é g a g é d ' a p r è s l ' équa t ion : 

KCIO5 + 6HCI = KC1 + 3H*0 + 3C12 

d a n s u n e so lu t ion d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m e t t i t r a n t a v e c l ' hyposu l f i t e 

l ' iode m i s en l i b e r t é p a r le c h l o r e : 

6KI + 3C12 = 6KC1 + 3 I a . 

P o u r d é c o m p o s e r le c h l o r a t e , on s e s e r t d e l ' appa re i l r e p r é s e n t é p a r 

la f igure 2 a e t p. Ce t a p p a r e i l s e c o m p o s e d 'un b a l l o n a d e 50 cen t i 

m è t r e s c u b e s e n v i r o n de c a p a c i t é , 

d o n t le col p e u t ê t r e r e l i é à la 

c o r n u e c a u m o y e n d e b, p é n é t r a n t 

p a r s a p a r t i e é t i r ée en un t u b e , un 

p e u r e c o u r b é p a r en h a u t à son 

e x t r é m i t é , j u s q u e d a n s c ; l 'orifice 

infér ieur de b e s t u s é à l ' émer i s u r 

la p a r t i e s u p é r i e u r e du ba l lon a. 

L a c o r n u e a e n v i r o n 200 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e c a p a c i t é et d a n s s o n col 

on a soufflé d e u x b o u l e s c o n t e n a n t 

c h a c u n e à p e u p r è s 50 c e n t i m è t r e s 

c u b e s . 

Le co l d e la c o r n u e é t a n t d i r igé 

p a r en h a u t s o u s un a n g l e d e 45° 

env i ron (fig. 2, (J), on i n t r o d u i t d a n s la c o r n u e 1,5 gr . e n v i r o n d ' i o d u r e 

d e p o t a s s i u m e t u n e q u a n t i t é d ' e a u suff isante p o u r q u e sa p a n s e so i t 

r e m p l i e e x a c t e m e n t j u s q u ' a u c o m m e n c e m e n t d u co l ; on la p l a c e 

e n s u i t e d a n s la pos i t ion r e p r é s e n t é e p a r la f igure 2, a, en fa i san t en 

s o r t e qu ' i l n e p é n è t r e a u c u n e bu l l e d 'a i r d a n s la p a n s e , e t l 'on re l ie 

e n s u i t e l a c o r n u e a v e c le b a l l o n a p a r l ' i n t e r m é d i a i r e de b, d o n t la 

p a r t i e renf lée do i t f e r m e r e x a c t e m e n t le col de la c o r n u e , en d i s p o s a n t le 

t o u t c o m m e l ' i n d i q u e l a figure 2 , a. Au m o y e n d 'un pe t i t v a s e à p e s é e s 

é t ro i t d e 14 c e n t i m è t r e s e n v i r o n d e l o n g u e u r e t soufflé en u n e pe t i t e 

b o u l e à son e x t r é m i t é f e r m é e , on a p r é a l a b l e m e n t i n t r o d u i t d a n s le 
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ba l lon d e s s é c h é a v e c soin 1 0,05-0,07 g r . d e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m p u l 

vér i sé e t d e s s é c h é à 110°, en fa isant en s o r t e q u e le se l se t r o u v e e x c l u 

s i v e m e n t s u r le fond d u ba l lon . 

D a n s c e d e r n i e r , on a jou te m a i n t e n a n t e n v i r o n 25 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fumant , p u i s on a d a p t e i m m é d i a t e m e n t l ' ex t r é 

m i t é d u co l du ba l lon d a n s l 'orifice infér ieur de d e t l 'on a s s u r e la r é u 

nion d e s d e u x p i è c e s a u m o y e n d ' u n e f e r m e t u r e à r e s s o r t ou d ' u n b o u t 

de t u b e en c a o u t c h o u c . Gela fait, à l ' a ide d 'un b r û l e u r p o u v a n t ê t r e 

e x a c t e m e n t r é g l é , on chauffe le c o n t e n u du ba l l on t r è s d o u c e m e n t , 

m a i s s a n s i n t e r r u p t i o n , p u i s , d è s qu ' on n e d i s t i n g u e p l u s d e co lo ra t i on 

ve r t e , on p o r t e le c o n t e n u du ba l lon à u n e v ive ébul l i t ion e t o n c o n t i n u e 

ainsi j u s q u ' à c e q u e le sifflement p a r t i c u l i e r r é s u l t a n t d e l ' a b s o r p t i o n 

d e s v a p e u r s d a n s la c o r n u e ait d u r é 1/2-1/4 de m i n u t e e n v i r o n . A l o r s , 

p e n d a n t q u e d ' u n e m a i n on sa i s i t le b r û l e u r , a v e c l ' a u t r e on r e t i r e d e 

la c o r n u e le ba l l on e t la p i è c e b, en s a i s i s s a n t ce l le -c i à l ' a i de d e l ' an

n e a u en l i ège d e t fa i san t toujours^ en s o r t e q u e le b r û l e u r r e s t e s o u s 

le ba l lon , p a r c e q u e , s a n s c e t t e p r é c a u t i o n , le l iqu ide d e c r e m o n t e r a i t 

i m m é d i a t e m e n t d a n s le ba l lon , e t l ' e x p é r i e n c e s e r a i t p e r d u e i . La p o i n t e 

d u t u b e d e b e s t e n s u i t e l a v é e a v e c un p e u d ' e a u , qu i e s t r ecue i l l i e 

d a n s la c o r n u e . 

P e n d a n t l ' o p é r a t i o n , le c o n t e n u d e la c o r n u e es t , p a r l es gaz qui se 

d é g a g e n t , refoulé en p a r t i e de la p a n s e d a n s les b o u l e s . T o u t l ' iode 

do i t ê t r e d i s s o u s d a n s la c o r n u e . S'il n ' e n e s t p a s a ins i , on p r o d u i t la 

disso lu t ion en a g i t a n t u n p e u la c o r n u e d a n s la pos i t i on figurée en a, 

e n e m p ê c h a n t t o u t e s o r t i e d e gaz d e la p a n s e e t f e r m a n t l ' o u v e r t u r e 

a v e c le do ig t . Si le c o n t e n u de la c o r n u e s ' es t échauffé , on l a i s s e c o m 

p l è t e m e n t refroidir , e n a y a n t r e c o u r s a u b e s o i n à u n c o u r a n t d ' e a u ; 

on p e u t a u s s i refroidir p e n d a n t la d i s t i l la t ion . On le v e r s e a u s s i t ô t d a n s 

un g r a n d g o b e l e t d e v e r r e , on l ave d e u x ou t r o i s fois la c o r n u e a v e c d e 

l 'eau, q u ' o n a joute d a n s le gobe l e t , e t m a i n t e n a n t on t i t r e l ' i ode s é p a r é 

c o m m e il a é t é dit p l u s h a u t 3 . 

1 Si l'on a employé pour cela de l'alcool et de l'éther, il faut aussi éliminer avec 
la plus grand soin les dernières traces de ces corps, en chauffant le ballon et y 
faisant passer un courant d'air ou bien en l'exposant pendant longtemps à la cha
leur de l'étuve. 

1 On peut atténuer beaucoup le danger de l'ascension du liquide de la cornue 
dans le ballon, en donnant à l'extrémité de sortfc du col de la cornue la forme 
représentée par la figure 2, y. Dans le renflement se trouve une boule de verre, 
qui pendant la distillation occupe la position a, sans produire une ferme.ture étroite, 
mais qui cependant, lorsqu'il se produit une différence de pression dans l'appareil, 
en fermant exactement l'extrémité de sortie, se place dans la position a,, pour, 
lorsque la pression s'élève, rendre de nouveau l'ouverture libre. 

1 Lors de la décomposition du chlorate, il se dégage facilement, surtout lors-
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K C 1 0 3 ( 1 2 2 , 6 ) — 3 I 2 ( 7 6 1 / 1 0 ) , p a r c o n s é q u e n t 1 p a r t i e e n p o i d s 

R C I O 3 = 6 , 2 0 8 p a r t i e s e n p o i d s I . C a l c u l d u t i t r e , v o y . p l u s h a u t . 

2 . — A P P L I C A T I O N S 

A. — TITRAGES AVEC EMPLOI D'UNE SOLUTION D'HYPOSULKITE 

DE RICHESSE CONNUE 

(ET ÉVENTUELLEMENT D'UNE SOLUTION D'IODE POUR LE TITRAGE EN RETOUR). 

1. — Dosage des halogènes libres. 

P o u r l e d o s a g e d e Yiode l i b r e , q u i d o i t ê t r e d i s s o u s d a n s u n e s o l u 

t i o n a q u e u s e d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m à 1 0 p . 1 0 0 , o n p r o c è d e c o m m e 

i l a é t é d é j à e x p l i q u é à l a p a g e 8 8 . S ' i l s ' a g i t d e c e l u i d e chlore e t d e 

brome l i b r e s , p a r e x e m p l e , d e l a d é t e r m i n a t i o n d e l a t e n e u r d ' u n e eau 

de chlore o u d ' u n e eau de brome, o n v e r s e u n v o l u m e m e s u r é d e c e s 

l i q u i d e s d a n s u n e x c è s d e s o l u t i o n d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m e t l ' o n d o s e 

l ' i o d e s é p a r é s u i v a n t l a m a n i è r e i n d i q u é e . 

P o u r l e c h o i x d u v o l u m e à m e s u r e r , i l f a u t s e r a p p e l e r - q u e 1 l i t r e 

d ' e a u à l a t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e d i s s o u t e n v i r o n 7 , 2 g r . d e c h l o r e e t 

e n v i r o n 3 0 g r a m m e s d e b r o m e . O n m e s u r e l a s o l u t i o n e n l a f a i s a n t 

m o n t e r d a n s l a p i p e t t e ( v o y . p . 5 3 ) , o n e s s u i e e n s u i t e c e l l e - c i e x t é r i e u 

r e m e n t j u s q u ' a u p o i n t o ù e l l e p l o n g e a i t d a u s l a d i s s o l u t i o n , e t o n l a i s s e 

c o u l e r l e c o n t e n u s u r l e f o n d d ' u n g o b e l e t d e v e r r e , d a n s l e q u e l o n a 

v e r s é p r é a l a b l e m e n t u n e s o l u t i o n d e 2 - 3 g r a m m e s K l d a n s 2 0 0 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' e a u . 

O n p e u t a u s s i d é t e r m i n e r à l ' a i d e d e c e t t e m é t h o d e p a r a n a l y s e i n d i 

r e c t e , l a t e n e u r e n c h l o r e d u b r o m e c o m m e r c i a l ( v o y . C h . V I I , C , 

e x e m p l e 5 ) . 

S i 1 c e n t i m è t r e c u b e d e s o l u t i o n d ' h y p o s u l f i t e c o r r e s p o n d à / " g r . 

d ' i o d e ( v o y . p . 9 1 ) , c e l a i n d i q u e : 

2 . — Dosage des hypochlorites. 

L ' a c i d e h y p o c h l o r e u x s e d é c o m p o s e à f r o i d a v e c l ' a c i d e i o d h y d r i q u e 

d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

I ICIO - f 2 H I = H C 1 + I P O - f I 2 ; 

qu'elle s'est effectuée à la lumière diffusa du jour, de petites quantités de combi
naisons oxygénées du chlore. I'ar suite de cela, le titre de l'hyposulfite est trouvé 
un peu trop haut (voy. p. Go, note 1). Néanmoins, la méthode est très instruc
tive et suffisamment exacte dans la plupart des cas. La méthode de fixation du 
titre la plus exacte et la plus commode est cependant celle qui repose sur l'emploi 
de l'iodate de potass ium. 
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on peu t , p a r c o n s é q u e n t , d o s e r a u s s i les h y p o c h l o r i t e s p a r la m é t h o d e 

v o l u m é t r i q u e , en fa i san t c o u l e r l eu r so lu t i on a q u e u s e d a n s une so lu 

t ion d ' i o d u r e de p o t a s s i u m , a jou t an t de l ' a c ide su l fur ique ou de 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u et t i t r an t , c o m m e il a é t é i n d i q u é , 

l ' iode d i s s o u s d a n s l ' i odu re de p o t a s s i u m en e x c è s . 

Le c h l o r u r e de c h a u x , p a r e x e m p l e , s e d é c o m p o s e d ' a p r è s l ' équa t ion : 

CaOCl2 + 2KI + 2HG1 = GaCl2 + 2KG1 + I P O - | - P ; 

253,70 p a r t i e s d ' i ode c o r r e s p o n d r a i e n t p a r c o n s é q u e n t à 70,906 p a r t i e s 

de ch lo re ou 1 p a r t i e d ' iode à 0,2795 p a r t i e de c h l o r e actif. 

P o u r effectuer le d o s a g e , on p è s e , d a n s le v a s e à p e s é e s fe rmé, d o n t 

le p o i d s es t e x a c t e m e n t c o n n u , 7,5-8,5 gr . du c h l o r u r e de c h a u x , que 

l 'on v e r s e d a n s u n m o r t i e r en p o r c e l a i n e , on l ave le v a s e a v e c de l ' eau 

en a jou tan t ce l le -c i d a n s le m o r t i e r , on t r i t u r e a v e c un p e u d ' eau , de 

façon à o b t e n i r u n e boui l l i e n e c o n t e n a n t q u e de fines p a r t i c u l e s , on 

a joute e n s u i t e p l u s d ' e a u p o u r avo i r un la i t b ien h o m o g è n e et , a p r è s 

avoi r g r a i s s é le b e c d u m o r t i e r , on le v e r s e à l ' a ide d 'un en tonno i r d a n s 

un ba l lon d ' un l i t r e , q u e l 'on r e m p l i t j u s q u ' à la m a r q u e . D e la solut ion 

t roub le b ien a g i t é e , on p r é l è v e 20 c e n t i m è t r e s c u b e s , q u ' o n fait cou le r , 

a p r è s avoi r e s s u y é la p i p e t t e e x t é r i e u r e m e n t , d a n s la so lu t ion de 

1 g r a m m e env i ron d ' i o d u r e de p o t a s s i u m d a n s 250 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' eau , on m é l a n g e a v e c 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

à 1,10 d e d e n s i t é e t l 'on t i t r e c o m m e il a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

On p e u t a u s s i a n a l y s e r c o m m e la so lu t ion d e c h l o r u r e de c h a u x les 

h y p o c h l o r i t e s du p o t a s s i u m et du s o d i u m ( eau de Jave l , e a u de L a b a r -

r a q u e ) et l ' h y p o c h l o r i t e de m a g n é s i u m (voy. Ch . VI). 

3 . — Dosage des combinaisons supérieures de l'oxygène. 

En p a r l a n t d e s m é t h o d e s e m p l o y é e s p o u r la fixation du t i t r e de 

l 'hyposul f i te , n o u s a v o n s dé jà di t q u e les c h r o m â t e s e t l e s p e r m a n g a 

n a t e s e x e r c e n t u n e a c t i o n d é c o m p o s a n t e s u r l ' i odure d e p o t a s s i u m eu 

so lu t ion a c i d e . A v e c la q u a n t i t é d ' iode a ins i s é p a r é e , d é t e r m i n é e à 

l 'a ide d ' u n e so lu t i on t i t r ée d 'hyposu l f i t e , on p e u t a lo r s c a l cu l e r la 

t e n e u r d e la s u b s t a n c e e s s a y é e en a c i d e c h r o m i q u e ou p e r m a n g a n i q u e . 

On p e u t e s s a y e r d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e non s e u l e m e n t l e s sels l es p lus 

différents d e c e s d e u x a c i d e s , ou l ' a c ide c h r o m i q u e l ib re , mais e n c o r e 

c e u x d ' a u t r e s a c i d e s , a ins i q u e l e s o x y d e s , qui n e p o s s è d e n t p a s un 

c a r a c t è r e a c i d e p r o n o n c é , p a r e x e m p l e les o x y d e s s u p é r i e u r s d u c o b a l t , 

du n i cke l , d u m a n g a n è s e , e t c . , o b t e n u s p a r voie h u m i d e . P o u r effec

t u e r l ' a n a l y s e , on a r r o s e a lo r s l ' oxyde a v e c la so lu t ion d ' i odu re d e 
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p o t a s s i u m , pu i s ou a jou te la q u a n t i t é n é c e s s a i r e d ' un a c i d e c o n v e n a 

b l e m e n t cho i s i e t l 'on t i t re l ' iode s é p a r é c o m m e il a é t é dé jà d i t . 

4. — Dosage de l'oxyde ferrique. 

L e s se l s f e r r iques d a n s d e s c o n d i t i o n s c o n v e n a b l e s s o n t r é d u i t s en 

s o l u t i o n a c i d e p a r l ' i odure de p o t a s s i u m en se l s fe r reux d a n s le s e n s d e 

l ' é q u a t i o n 

2 FcCF + 2KI = 2 FeCP + 2KC1 + P . 

C o m m e la q u a n t i t é d e l ' iode s é p a r é p e u t ê t r e e x a c t e m e n t d é t e r m i n é e 

p a r l ' hyposu l f i t e , on p e u t d o n c , d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e , d o s e r le fer vo lu-

m é t r i q u e m e n t (253,70 I = 111,76 F e ou 1 p a r t i e I = 0,4405 p a r t . F e ) . 

El le s e r e c o m m a n d e , à c a u s e d e s a g r a n d e e x a c t i t u d e (1/10 d e cen t i 

m è t r e c u b e d ' u n e so lu t ion 1/20 n o r m a l e d ' iode c o r r e s p o n d à 0,2794 m g r . 

d e fer), s u r t o u t p o u r le d o s a g e d e p e t i t e s q u a n t i t é s d ' o x y d e fer r ique 

d a n s d e s p r é c i p i t é s , qu i n e d o i v e n t p a s c o n t e n i r d ' a u t r e fer. 

On d i s s o u t la s u b s t a n c e d a n s un a c i d e c o n v e n a b l e m e n t cho i s i , on 

c h a s s e p a r e v a p o r a t i o n la m a j e u r e p a r t i e d e c e d e r n i e r , on m a i n t i e n t la 

so lu t ion en ebu l l i t ion p e n d a n t dix m i n u t e s , l o r s q u ' e l l e e s t refroidie on 

y a jou te 1-3 g r a m m e s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , on t i t r e a v e c l ' hyposu l 

fite — à la fin a v e c add i t i on d ' e m p o i s d ' a m i d o n — on chauffe , p e n d a n t 

q u e la co lo ra t i on b l e u e ex i s t e e n c o r e , à 60-70° (le l iqu ide r e d e v i e n t a l o r s 

p e u à p e u b l e u foncé) e t d è s q u e c e t t e t e m p é r a t u r e e s t a t t e i n t e , on fait 

d i s p a r a î t r e la d e r n i è r e t r a c e de la co lo ra t ion a v e c l ' hyposu l f i t e . 

Si l 'on n ' o p è r e p a s d a n s c e s c o n d i t i o n s , on n ' o b t i e n t p a s d e r é s u l t a t 

e x a c t , p a r c e q u e l ' iode e x e r c e u n e ac t ion o x y d a n t e s u r l es s e l s fer

r e u x . 

o . — Dosage des combinaisons supérieures de l'oxygène, 

par distillation. 

a) Dosage du bioxyde de manganèse, des oxydes supérieurs du plomb, etc. 

P o u r a n a l y s e r l es c o m b i n a i s o n s d e l ' o x y g è n e , qui n e d é c o m p o s e n t 

p a s à froid l ' i odure d e p o t a s s i u m en p r é s e n c e d 'un a c i d e , c o m m e le 

font c e l l e s d o n t il a é té q u e s t i o n en 3 e t 4, on les d é c o m p o s e p a r e b u l 

l i t ion a v e c de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on r ecue i l l e le c h l o r e m i s en 

l ibe r t é d a n s u n e so lu t ion d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m et l 'on t i t r e l ' iode 

s é p a r é a v e c l ' hyposu l f i t e . P o u r effectuer la d i s t i l l a t ion , on s e s e r t d e 

l ' appa re i l d é c r i t p a g e 92 e t le t i t r a g e d e l ' iode s é p a r é a l ieu c o m m e il a 

éLé déjà di t . 

C o m m e t o u t e s l e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s d u m a n g a n è s e , qui cou-
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tiennent plus d 'oxygène que c e qui correspond à l 'oxyde manganeux , 

dégagent lors du chauffage avec de l 'acide chlorhydrique une quantité 

de chlore équiva lente à cet o x y g è n e « disponible » (voy . p. 78), par 

exemple : 
M n 2 0 3 + 6HC1 = 2MnCl2 + 3H 2 0 + Cl2 

>In 3O l + 8HC1 = 3MnCl2 + 4112 0 + Cl2 

MnO2 4 - 4HC1 = MnCl2 -f- 2H 2 0 + Ct2, 

on peut, d 'après ce t te m é t h o d e , déterminer c o m m o d é m e n t la t eneur 

de c e s c o m b i n a i s o n s en b ioxyde de m a n g a n è s e ou en oxygène d i s p o 

nible. 

Du bioxyde de manganèse, on p è s e dans ce but 0,08-0,1 gr. en pro 

cédant c o m m e il a été dit déjà (voy. p . 93) et on chauffe avec de l 'acide 

chlorhydrique fumant, jusqu'à ce que la couleur foncée primitive d u 

contenu du ba l lon ait c o m p l è t e m e n t disparu et que le l iquide soit i n c o 

lore ou offre, en p r é s e n c e de fer, une coloration jaune clair. 

On facilite b e a u c o u p la distillation en ajoutant à la substance so l ide 

qui se trouve dans le bal lon que lques petits grains de bromure d e 

potass ium ; l 'acide bromhydrique, qui devient libre lors de l'addition d e 

l'acide chlorhydrique , e s t en effet b e a u c o u p plus faci lement d é c o m 

posé que l 'acide chlorhydrique par le b i o x y d e de m a n g a n è s e ; d ' e s t 

alors mis en l iberté, à la p lace du chlore , la quantité équivalente d e 

brome, ce qui nature l l ement est sans influence sur la quantité d ' iode 

séparée . 

Si 1 cent imètre cube d'hyposulfîte correspond à f gr. d'iode, c h a q u e 

cent imètre cube de la solut ion c o n s o m m é lors du t itrage indique fX. 

TSITTÔ" = ° ' 3 4 2 9 X f %v- M n ° 2 e t f X " 2 5 3 7 7 F = ° ' 0 6 3 0 7 X f 
d'oxygène disponible . 

De m ê m e que les o x y d e s supérieurs du m a n g a n è s e , on peut a u s s i 

analyser c e u x d 'autres é l ément s c o m m e , par exemple , ceux du p l o m b 

et du cér ium, ainsi que des combina i sons o x y g é n é e s qui p o s s è d e n t 

un caractère ac ide , par e x e m p l e , l 'acide chromique et l es chromâtes , 

les chlorates (voy . p. 93) , l e s t e l l u r a t e s 1 , etc . 

b . Analyse des vanadates. 

C o m m e l'acide bromhydrique est plus faci lement oxydable que 

1 Si l'on a affaire à des combinaisons qui dès la température ordinaire dégagent 
du chlore avec l'acide chlorhydrique, on réunit le col du ballon et le tube qui le 
surmonte au moyen d'un tuyau en caoutchouc sans soufre, muni d'une courte 
fente, on pousse un peu le ballon chargé seulement de la substance dans le tuyau, 
on fait couler par la fente de l'acide chlorhydrique, on ferme celle-ci en remontant 
le ballon et l'on distille comme il a étâ dit. 

FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. 7 
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l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on p e u t d o s e r v o l u m é t r i q u e m e n t c e r t a i n s o x y d e s 

s u p é r i e u r s q u e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e n e r é d u i t p a s ou n e t r a n s f o r m e 

p a s ,en o x y d e s in fé r i eu r s b i e n c a r a c t é r i s é s , e n l e s d i s t i l l an t a v e c d u 

b r o m u r e d e p o t a s s i u m et d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

Ains i , p a r e x e m p l e , le p e n t o x y d e d e v a n a d i u m , qui n ' e s t p a s t r a n s 

fo rmé q u a n t i t a t i v e m e n t e n t é t r o x y d e d e v a n a d i u m , p e u t ê t r e r é d u i t en 

un sel d e v a n a d y l e p a r l ' ac ide b r o m h y d r i q u e , d a n s le s e n s de l ' équa t ion 

( s c h é m a t i q u e ) : 

V 2 0 B + 2HBr = V 2 0 4 + H 2 0 -f Br 2 . 

P o u r effectuer l ' a n a l y s e , on m e t d a n s le bal lon où l 'on doi t p r a t i q u e r 

la d i s t i l l a t ion 0,1-0,2 g r . d u v a n a d a t e a v e c e n v i r o n 0,5-1,0 g r . d e b r o 

m u r e d e p o t a s s i u m et l 'on d é c o m p o s e c o m m e il a é t é déjà di t p a r 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e fuman t . L a p a r t i e in fé r ieure d u c o n t e n u du ba l lon 

se co lo re d ' a b o r d en v e r t e t à l ' ébul l i t ion il s e p r o d u i t un d é g a g e m e n t 

d e b r o m e i n t e n s e , a p r è s quo i on fait boui l l i r s a n s i n t e r r u p t i o n , j u s q u ' à 

c e q u e le c o n t e n u du b a l l o n m a i n t e n a n t c o l o r é e n v e r t p u r , p a s s e au 

v e r t b l e u e t enfin a u b l e u . L ' o p é r a t i o n t o u t e n t i è r e d u r e 6-8 m i n u t e s . 

L e s v a n a d a t e s du p l o m b et d u b a r y u m p e u v e n t a u s s i ê t r e d é c o m p o s é s 

de c e t t e m a n i è r e ; n o u s d o n n e r o n s à c e suje t d e s i n d i c a t i o n s dé t a i l l ée s 

à p r o p o s d e l ' a n a l y s e d e l a v a n a d i n i t e (voy . Ch . V). 

C o m m e V 2 0 5 = P, 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e so lu t ion d 'hyposu l f i t e , 

f x •) 82 4 
c o r r e s p o n d a n t à / "gr . d ' iode , i n d i q u e ^ ^ — = 0,71895 f gr. Y 2 0 6 . 

c. Analyse des molybdates. 

' Le t r i o x y d e d e m o l y b d è n e n e d é c o m p o s e n i l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , 

ni l ' a c ide b r o m h y d r i q u e , m a i s b i e n l ' a c ide i o d h y d r i q u e , qui e s t e n c o r e 

p l u s o x y d a b l e q u e l e s p r e m i e r s , e t il e s t r é d u i t en p e n t o x y d e d i m o l y b -

d i q u e , d a n s le s e n s de l ' équa t i on . 

2MoOs + 2111 = Mo'O* -f H 2 0 + I 2. 

Cet t e r é a c t i o n p e u t a u s s i ê t r e u t i l i sée p o u r le d o s a g e v o l u m é t r i q u e 

d e l ' ac ide m o l y b d i q u e : On m é l a n g e 0,20-0,30 g r . d u m o l y b d a t e a v e c 

e n v i r o n 0,50-0,75 gr . d ' i o d u r e de p o t a s s i u m et a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y 

d r i q u e à 1,12 d e d e n s i t é en q u a n t i t é suff isante p o u r q u e le l i qu ide r e m 

p l i s se à p e u p r è s les d e u x t ie rs de la c a p a c i t é d u b a l l o n . A p r è s avo i r 

re l i é le b a l l o n a u t u b e a b d u c t e u r — qui , c o n t r a i r e m e n t à c e qu i a l ieu 

d a n s l e s m é t h o d e s d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t , n ' e s t i n t r o d u i t q u e m a i n t e 

n a n t d a n s la c o r n u e — on chauffe l e n t e m e n t le c o n t e n u d u b a l l o n e t on 

n e p o r t e à l ' ébul l i t ion q u e l o r s q u e le t u b e a b d u c t e u r e s t r e m p l i le p lu s 
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p o s s i b l e d e v a p e u r s d ' iode e t q u ' a p p a r a î t le d a n g e r d e l ' a s c e n s i o n du 

c o n t e n u d e la c o r n u e d a n s le b a l l o n . L o r s q u e l ' iode e s t c o m p l è t e m e n t 

e x p u l s é ( c ' e s t - à -d i r e l o r s q u ' o n n ' a p e r ç o i t p lu s d e v a p e u r s d iode) e t q u e 

la so lu t ion e s t e o l o r é e en v e r t c la i r , on i n t e r r o m p t immédiatement la 

d is t i l la t ion e t Ton t i t r e a v e c l ' hyposu l f i t e d e s o d i u m l ' i ode s é p a r é d a n s 

le r éc ip i en t . 

C o m m e 2 M o 0 3 = P , 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e so lu t ion d 'hyposul f i t e 

qui c o r r e s p o n d à f g r . d ' iode i n d i q u e fX — ^ — , c ' e s t - à -d i r e 1,1352 X 

f gr . MoO 3 . 

d. Dosage du pentoxyde de vanadium et du trioxyde de molybdène 

l'un à côté de l'autre. 

L e s m é t h o d e s v o l u m é t r i q u e s d é c r i t e s j u q u ' à p r é s e n t n e s e r v e n t c h a 

cune q u e p o u r l e d o s a g e d'un seul c o r p s ; n o u s a l l o n s m o n t r e r ici q u e 

l 'on p e u t a u s s i p a r voie i o d o m é t r i q u e d o s e r deux c o r p s l 'un à c ô t é de 

l ' au t r e . Si l 'on m é l a n g e la so lu t i on d 'un v a n a d a t e a v e c du b r o m u r e de 

p o t a s s i u m e t d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , il s e fe rme à Vébull i t ion Y 2 0 ' ' , 

c o m m e il a é té i n d i q u é en b. Si, a u l ieu de ce la , on dis t i l le a v e c d e l'io-

du re de p o t a s s i u m , de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e 

s i rupeux , la r é d u c t i o n e s t p o u s s é e j u s q u ' à V'O*. C o m m e m a i n t e n a n t le 

t r i o x y d e de m o l y b d è n e e s t d a n s c e s d e r n i è r e s c o n d i t i o n s r é d u i t en M o 2 0 5 , 

m a i s n ' e s t p a s a t t a q u é p a r le b r o m u r e de p o t a s s i u m e t l ' ac ide c h l o r h y 

d r i q u e , il en r é s u l t e , si un m é l a n g e de v a n a d a t e e t de m o l y b d a t e est 

chauffé d ' a b o r d a v e c du b r o m u r e de p o t a s s i u m e t d e l ' a c ide c h l o r h y 

d r ique , e t si e n s u i t e le p r o d u i t d e la r éac t i on e s t l u i - m ê m e chauffé d a n s 

le ba l lon a v e c de l ' i odure de p o t a s s i u m e t d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e j les 

t r a n s f o r m a t i o n s s u i v a n t e s : 

La p r e m i è r e r é a c t i o n s e p a s s e d a n s le s e n s de l ' équa t i on : 

•a) V 2 0 s + 2 HBr = V 2 0 4 - f H 2 0 -f- Br 2 

Lors d e la r é d u c t i o n d e V 2 0 e n V 2 0 3 , il do i t p a r c o n s é q u e n t ê t r e 

s é p a r é d a n s le r é c i p i e n t j u s t e a u t a n t d ' i o d e q u e d a n s ce l l e de V O ' « n 

On n ' a d o n c q u ' à r e t r a n c h e r d e la q u a n t i t é d ' hyposu l i i t e e m p l o y é e 

lors du d e u x i è m e t i t r a g e ce l l e q u ' a n é c e s s i t é l o r s d u p r e m i e r la t r a n s 

format ion de 1 i o d e l i b r e , p o u r c o n n a î t r e Ja p o r t i o n de c e d e r n i e r qui 

( B r 2 4 - 2 Kl = 2 K B r + l 2) 

et la s e c o n d e , c o m m e il su i t : 

•6) V j 0* + 2 J 
c) 2 MoOs 4 - 2 1 

V«0* 4 - 2 H l = V 2 0 3 4 - LPO 4 - I 2 , 
2 MoOs 4 - 2 HI = Mo 20* 4 - H 2 0 + P . 
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c o r r e s p o n d à la t e n e u r en m o l y b d è n e de la c o m b i n a i s o n , c o n i o r m ô -

m e n t à l ' équa t i on c. 

L a m é t h o d e e s t a p p l i q u é e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

L a s u b s t a n c e , c o m m e on l 'a i n d i q u é , e s t d é c o m p o s é e p a r d is t i l la t ion 

a v e c de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e f u m a n t e t d u b r o m u r e d e p o t a s s i u m , e t 

l ' iode s é p a r é d a n s le r é c i p i e n t e s t d é t e r m i n é e à l ' a ide d e l ' hyposu l f i t e 

e t p a r s u i t e a u s s i la t e n e u r en p e n t o x y d e d e v a n a d i u m . On m é l a n g e 

e n s u i t e la s o l u t i o n b l e u e ref ro id ie a v e c e n v i r o n 1 g r a m m e d ' i o d u r e d e 

p o t a s s i u m so l ide e t 1-2 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e s i ru 

p e u x e t on r ed i s t i l l e ( c o m m e il e s t i n d i q u é en c), j u s q u à c e q u e la c o u 

l e u r d e s v a p e u r s d ' i o d e qu i p a s s e n t ai t c o m p l è t e m e n t d i s p a r u e t q u e la 

c o l o r a t i o n so i t d e v e n u e v e r t c l a i r . Du n o m b r e d e s c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' hyposu l f i t e e m p l o y é s m a i n t e n a n t , il faut r e t r a n c h e r c e l u i d e s cen t i 

m è t r e s c u b e s c o n s o m m é s en p r e m i e r l ieu , p o u r p o u v o i r c a l c u l e r la 

t e n e u r en m o l y b d è n e . 

6. — Dosage de l'acide bromhydrique et de l'acide iodhydrique 

l'un à côté de l'autre. 

C o m m e le d e g r é différent d ' o x y d a b i l i t é d e s h y d r a c i d e s h a l o g è n e s 

p e r m e t d e d é t e r m i n e r différents a c i d e s m é t a l l i q u e s l 'un à c ô t é d e 

l ' a u t r e , d e m ô m e on p e u t r e n v e r s e r la m é t h o d e d é c r i t e en S, d, e t à 

l ' a ide d ' a g e n t s o x y d a n t s d ' é n e r g i e différente o x y d e r d ' a b o r d l ' a c ide 

i o d h y d r i q u e p l u s f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e , e t e n s u i t e l ' a c ide b r o m h y 

d r i q u e , pu i s r e cue i l l i r d a n s d e l ' i odu re de p o t a s s i u m l ' h a l o g è n e m i s 

en l i be r t é d a n s c h a q u e o p é r a t i o n e t c a l c u l e r a v e c la q u a n t i t é s é p a r é e à 

c h a q u e fois ce l l e d e s d i f férents h y d r a c i d e s h a l o g è n e s p r é s e n t s . Ainsi , 

on p e u t d a n s un m é l a n g e d ' u n i o d u r e a l ca l in a v e c u n b r o m u r e a l ca l in , 

acidif ié p a r l ' a c ide su l fu r ique , t r a n s f o r m e r s e u l e m e n t l ' a c ide i o d h y d r i q u e 

e n i o d e a u m o y e n d e l ' a r s é n i a t e d e p o t a s s i u m e t e n s u i t e d a n s le r e s t e 

m e t t r e le b r o m e en l i b e r t é à l ' a ide d u b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . 

L ' o p é r a t i o n e s t e f fec tuée d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

Le b a l l o n a (fig. 3) e s t m u n i d ' un e n t o n n o i r à r o b i n e t b, s ' a d a p l a n t 

p a r u s u r e à l ' é m e r i d a n s le co l d u b a l l o n e t d o n t le t u b e d e s c e n d 

p r e s q u e j u s q u ' a u fond d e c e d e r n i e r . Le b a l l o n a p o r t e en o u t r e u n t u b e 

a b d u c t e u r c, qu i p e u t ê t r e i n t r o d u i t d a n s le r é c i p i e n t d, o u v e r t d e s d e u x 

c ô t é s . Ce d e r n i e r e s t c h a r g é d ' u n e q u a n t i t é suff isante d e so lu t ion d ' io 

d u r e d e p o t a s s i u m e t il p e u t ê t r e f e rmé en e p a r u n t u b e à p e r l e s f, 

r e m p l i d e la m ê m e s o l u t i o n . 

A p r è s l ' i n t r o d u c t i o n de c d a n s le r é c i p i e n t , la s o l u t i o n d e s s e l s h a l o -
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g ê n é s 1 qui se t r o u v e en a e s t m é l a n g é e a v e c 2 g r a m m e s env i ron d ' a r s é -

n ia te d e p o t a s s i u m p u r (KIF-AsO 1), pu i s é t e n d u e a v e c d e l ' eau à 100 c e n 

t i m è t r e s c u b e s e l l ' e n t o n n o i r e s t m i s en p l a c e ; c e l a fait, on v e r s e 

20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique (1 : 1), on chauffe a l o r s d o u c e 

m e n t à l ' a ide d ' u n e pe t i t e flamme le ba l l on p o s é s u r u n e toi le m é t a l 

l i que ; le c o n t e n u de c e d e r n i e r p r e n d a lo r s u n e co lo ra t ion j a u n e , p a r 

Fig. 3 . — Appareil pour le dosage des acides bromhydrique et iodliydrique. 

su i te d e l à s é p a r a t i o n i m m é d i a t e d ' i o d e ; enfin, en p o r t a n t le l iqu ide à 

l 'ébulh ' t ion, q u e l 'on s e c o n d e a u m o y e n d ' un c o u r a n t d e v a p e u r d ' e a u 

i n t rodu i t p a r 6, on c h a s s e l ' iode d a n s le r é c i p i e n t refroidi a u m o y e n 

d ' e a u . 

A p r è s la d é c o l o r a t i o n d u c o n t e n u du ba l lon , on c o n t i n u e l ' ébul l i t ion 

e n c o r e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , m a i s en n e c o n c e n t r a n t j a m a i s a u - d e s 

s o u s d e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s , p u i s , t ou t en m a i n t e n a n t la f l amme s o u s 

l ' appare i l e t s a i s i s s a n t le s u p p o r t , on re t i re du r é c i p i e n t le t u b e c, q u ' o n 

l ave en r e c u e i l l a n t le l iqu ide d a n s un g o b e l e t d e v e r r e , où l 'on a jou te 

le c o n t e n u d u r é c i p i e n t , e t l 'on t i t r e a v e c l ' hyposu l f i t e . L ' o p é r a t i o n t o u t 

en t i è r e d u r e u n e d e m i - h e u r e e n v i r o n . 

P e n d a n t c e t e m p s , l ' appa re i l s ' es t r e f ro id i ; on i n t r o d u i t a l o r s u n e 

c h a r g e f ra îche d a n s le r é c i p i e n t , a p r è s q u o i on a joute d a n s le ba l lon , 

p a r l ' en tonno i r , u n e so lu t ion d e 10 g r a m m e s d e b i c h r o m a t e d e p o t a s 

s ium d a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u e t on é t e n d a v e c d e l ' eau à 180-

200 c e n t i m è t r e s c u b e s . En chauffant , la m a j e u r e p a r t i e d u b r o m e d i s -

1 La méthode peut être employée dtins les aualvses d'eaux minérales (vQy. 
Ch. VI). 
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t i l le i m m é d i a t e m e n t e t , a p r è s a v o i r fait p a s s e r d a n s le ba l lon , s a n s 

le chauffer d i r e c t e m e n t , u n c o u r a n t d e v a p e u r m o d é r é p e n d a n t un q u a r t 

d ' h e u r e , on t i t r e r c o m m e il a é t é i n d i q u é , l ' i ode s é p a r é d a n s l e r é c i 

p i en t . 

Il faut e m p l o y e r p o u r a p p l i q u e r c e t t e m é t h o d e u n m é l a n g e d e 0,12-

0,15 g r . d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m e t d e 0,12 0/15 g r . d e b r o m u r e d e 

p o t a s s i u m , q u e l 'on a d i s s o u s d a n s l ' eau . 

Le d o s a g e d 'un ou d e s d e u x h y d r a c i d e s h a l o g è n e s p e u t a u s s i é v i d e m 

m e n t ê t r e effectué c o m m e on l 'a d é c r i t à c ô t é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , 

p a r c e q u e ce ' de rn ie r a v e c les d i l u t i ons i n d i q u é e s n ' e s t p a s o x y d é p a r 

le b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . 

B. TlTHAGE AVEC EMPLOI D'UNE SOLUTION d'iODE DE RICHESSE COSXUE 

(ET ÉVENTUELLEMENT D'L'NE SOLUTION" D'HYPOSULFITE РОГК LE TITRAGE EN RETOCK) 

P o u r a p p l i q u e r les m é t h o d e s s u i v a n t e s , il e s t n é c e s s a i r e de c o n n a î t r e 

la force de la so lu t ion d ' i ode , son « t i t re iode », c e à quo i on a r r ive p a r 

le r a i s o n n e m e n t s u i v a n t : 

Si n c e n t i m è t r e s c u b e s d ' i o d e c o r r e s p o n d e n t à m c e n t i m è t r e s c u b e s 

d 'hyposu l f i t e (voy. p . 90), 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' iode ==—^~ c m 3 d ' by -

posulf i le . Si 1 c e n t i m è t r e c u b e d 'hyposu l f i t e i n d i q u e b g r a m m e s d ' iode , 

c o m m e ce l a é té d é t e r m i n é p a r l a fixation du t i t re (voy . p . 90) , 1 cen t i -

m è t r e c u b e d e so lu t ion d ' iode c o r r e s p o n d à X b g r . d ' i ode . 

1. — Dosage de l'acide sulfureux. 

L ' a c i d e su l fu reux n e se t r a n s f o r m e b ien a v e c l ' iode d a n s le "sens de 

l ' équa t ion : 

SO* + 2 IPO - f P = IPSO 4 -|- 2 HI, 

que si l 'on n ' a jou te p a s la so lu t ion d ' iode à l ' ac ide su l fureux , m a i s si 

l 'on p r o c è d e i n v e r s e m e n t . D a n s le p r e m i e r c a s , l ' ac ide i o d h y d r i q u e 

i m m é d i a t e m e n t f o r m é ag i t s u r l ' a c ide su l fu reux en r é g é n é r a n t l ' i ode 

(SO 2 + 4 Ш = 2 Г Р О + S - f - 2 F ) . " 
On p e u t a u s s i év i t e r c e t t e c a u s e d ' e r r e u r en t r a n s f o r m a n t en i o d u r e 

l ' a c ide i o d h y d r i q u e qui p r e n d n a i s s a n c e . O n n e p e u t e m p l o y e r p o u r ce l a 

un h y d r o x y d e o u un c a r b o n a t e a l ca l i n , p a r c e q u e l ' iode ag i t s u r c e s 

c o r p s e u x - m ê m e s . Mais le c a r b o n a t e d e s o d i u m en so lu t ion a q u e u s e à 

4 p . 100, p r é p a r é e à froid, p e u t s e r v i r d a n s c e b u t . 

P o u r effectuer la détermination de la teneur d'une solution d'acide 

sulfureux, on p r o c è d e c o m m e il su i t : On v e r s e d a n s u n e b u r e t t e la 
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so lu t ion à e s s a y e r e t a v e c cel le-c i on d é c o l o r e u n v o l u m e m e s u r é de l a 

so lu t ion d ' iode t i t rée (à la fin, en a jou t an t d e l ' a m i d o n , voy . p . 88), ou 

b ien on fait c o u l e r un v o l u m e c o n v e n a b l e de c e l l e - c i d a n s un e x c è s d e 

so lu t ion de b i c a r b o n a t e de s o d i u m , on a jou te d e la so lu t ion d ' a m i d o n 

e t on t i t re a u b l e u a v e c l ' iode c o m m e à l ' od ina i r e . C e l l e d e r n i è r e 

m é t h o d e e s t p l u s c o m m o d e . 

P o u r e s s a y e r Y acide sulfureux gazéiforme, on fait p a s s e r p a r a s p i 

ra t ion un v o l u m e d é t e r m i n é d u gaz à t r a v e r s u n e x c è s d ' u n e so lu t ion 

t i t rée d ' i ode , m é l a n g é e d 'un p e u de b i c a r b o n a t e de s o d i u m e t d ' a m i d o n , 

j u s q u ' à c e q u e le l i qu ide so i t d é c o l o r é . (Voy. Ch . II, C.) 

P o u r l ' a n a l y s e d e sulfites, on p r o c è d e de la m ê m e m a n i è r e q u e p o u r 

ce l le d e l ' a c ide su l fu reux l ib re , m a i s on acidifie la so lu t ion d ' iode a v e c 

d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

Ce t t e m é t h o d e v o l u m é t r i q u e e s t i m p o r t a n t e p o u r l ' e ssa i d e s l e s s i v e s 

sulf i t iques (voy . Ch . VI). 

2 1 (253,70) - = S 0 2 (64,06) ; p a r c o n s é q u e n t 1 p a r t i e I ^= 0,2503 p a r t i e s 

SO 2 . 

2. — Dosage de Vhydrogène sulfuré. 

L ' h y d r o g è n e sulfuré e t l ' iode a g i s s e n t l 'un s u r l ' au t r e en so lu t ion 

a q u e u s e é t e n d u e , d a n s le s e n s d e l ' équa t ion : 

H 2 S - f P = 2HI = S ; • 

il se fo rme , c o m m e on le voi t , d e l ' a c ide i o d h y d r i q u e e t il se s é p a r e du 

soufre . 

La r é a c t i o n p e u t ê t re u t i l i sée non s e u l e m e n t p o u r l ' h y d r o g è n e sulfuré 

c o n t e n u d a n s u n m é l a n g e g a z e u x ou p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e la t e n e u r 

d e la so lu t ion d ' h y d r o g è n e sul furé , m a i s e n c o r e p o u r la d é t e r m i n a t i o n 

d e la t e n e u r en soufre d e s su l fures , qui p e u v e n t ê t r e d é c o m p o s é s c o m 

p l è t e m e n t p a r d e s a c i d e s , a v e c d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e sulfuré . 

On p r o c è d e c o m m e il sui t : D a n s un v o l u m e m e s u r é d ' u n e so lu t ion 

t i t r ée d ' i o d e , qui doi t ê t r e en e x c è s , on fait p a s s e r l ' h y d r o g è n e sulfuré 

(ou on fait c o u l e r la so lu t ion d ' h y d r o g è n e sulfuré) e t on t i t r e en r e t o u r 

a v e c l ' hyposu l f i t e le r e s t e d ' iode n o n c o m b i n é . C e p e n d a n t , la so lu t ion 

d ' iode doi t , d a n s c e bu t , ê t r e f o r t e m e n t é t e n d u e , p a r c e q u e a u t r e m e n t 

le soufre s ' a g g l o m è r e en m a s s e s v i s q u e u s e s , qu i r e t i e n n e n t d e l ' iode 

e n t r e l e u r s p a r t i c u l e s ou en c o m b i n a i s o n , ce qui d o n n e r a i t u n e v a l e u r 

t r o p é l evée p o u r l e d o s a g e d u soufre . 

C o m m e réc ip ien t , o n e m p l o i e , à c a u s e d e ce l a , u n e c o r n u e à col t r è s 

l a r g e d ' u n e c a p a c i t é t e l le q u e la q u a n t i t é n é c e s s a i r e de so lu t ion d ' iode 
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1/20" n o r m a l e p u i s s e ê t r e é t e n d u e d e 10 à 15 fois son v o l u m e d ' e a u 

e x e m p t e d ' a i r . 

Le pe t i t ba l l on s p h é r i q u e , d a n s l e q u e l a l i eu le d é g a g e m e n t d e l ' hy

d r o g è n e su l furé , a u n e c a p a c i t é de 100 à 200 c e n t i m è t r e s c u b e s e t u n 

col c o u r t t r è s l a r g e de 3 à i c e n t i m è t r e s d e d i a m è t r e e t h a u t d e 3 à 4 

c e n t i m è t r e s . 11 p o r t e u n b o u c h o n p e r c é d e d e u x t r o u s , d o n t l 'un e s t 

m u n i d ' un t u b e à e n t o n n o i r a v e c r o b i n e t , qu i d e s c e n d j u s q u e p r è s du 

fond du b a l l o n , t a n d i s q u e l ' au t r e r e ç o i t le t u b e a b d u c t e u r d u gaz , c o u p é 

o b l i q u e m e n t tout, p r è s d e l ' e x t r é m i t é in fé r ieure d u b o u c h o n , et d e s c e n 

d a n t j u s q u e d a n s la c o r n u e . Le m o n t a g e d e l ' appa re i l a é t é d é c r i t à la 

p a g e 92 . 

On i n t r o d u i t d a n s le b a l l o n u n e p e t i t e q u a n t i t é (0,05-0,1 gr . ) d u 

sulfure m é t a l l i q u e , d a n s la c o r n u e on v e r s e u n v o l u m e m e s u r é de la 

so lu t i on d ' i o d e , d o n t la q u a n t i t é e s t c a l c u l é e a p p r o x i m a t i v e m e n t e t on 

finit d e la r e m p l i r a v e c d e l ' e a u c o m m e il a é t é di t p r é c é d e m m e n t . 

L ' a c i d e ( ac ide c h l o r h y d r i q u e à 1,12 de d e n s i t é ) s e t r o u v e d a n s l ' en ton

no i r e t s o n afflux e s t r é g l é a u m o y e n du r o b i n e t . A p r è s q u e Ton a 

chauffé e t q u e le d é g a g e m e n t d u gaz a c e s s é , on s é p a r e , c o m m e on l 'a 

dé j à d i t , le ba l lon d ' a v e c la c o r n u e , on s e c o u e ce l le -c i , t o u t en m a i n t e 

n a n t le co l d i r igé p a r en h a u t s o u s un a n g l e d e 45°, afin q u e le gaz non 

e n c o r e d é c o m p o s é qui s e t r o u v e a u - d e s s u s d e la so lu t ion d ' i o d e soi t 

c o m p l è t e m e n t a b s o r b é , on v e r s e e n s u i t e son c o n t e n u d a n s u n e g r a n d e 

c a p s u l e d e p o r c e l a i n e e t l 'on m e s u r e l ' iode en e x c è s a u m o y e n d e l 'hy-

posu l f i t e , d ' a p r è s la m é t h o d e p a r r e s t e (voy . p . 76) , o p é r a t i o n d a n s 

l a q u e l l e , m a l g r é le soufre finement d iv i sé f lo t tant d a n s le l i qu ide , on 

p e u t r e c o n n a î t r e n e t t e m e n t l ' a p p a r i t i o n d e l a c o l o r a t i o n b l e u e . C o m m e -

1 m o l . H 2 S = 1 m o l . d ' i ode ou 34,08 p a r t i e s I F S ou 23,06 p a r t i e s S cor 

r e s p o n d e n t à 253,70 p a r t i e s d ' i o d e , 1 p a r t i e d ' i ode i n d é c o m p o s é c o r r e s 

p o n d à 0,1343 p a r t i e I F S ou à 0,1254 p a r t i e S'. 

L a q u a n t i t é d e s u b s t a n c e à p e s e r d é p e n d d e la n a t u r e d e la c o m b i 

n a i s o n su l fu rée qu ' i l s ' ag i t d ' e s s a y e r . C o m m e la m é t h o d e p e r m e t de 

d o s e r d e t r è s p e t i t e s q u a n t i t é s d e soufre , il suffit en g é n é r a l d e p e s e r 

0,10-0,15 g r . d e s u b s t a n c e . On c a l c u l e le v o l u m e d e so lu t ion d ' i ode à 

e m p l o y e r en a d m e t t a n t q u e le su l fure s o u m i s à l ' e s sa i es t p u r . Il fau

d r a i t e m p l o y e r , p a r e x e m p l e , d ' a p r è s les é q u a t i o n s 

P b S : I F S : I* = 238,97 : 34 ,08 : 253,70 
S b - S 3 : 3 I P S : 3 I 2 = 335,6 ; 102,24 : 7 6 1 , 1 0 , 

p o u r 0,10 gr . d e g a l è n e e t 0,10 g r . d ' a n t i m o i n e su l furé 20 ou 40 cen t i 

m è t r e s c u b e s d e so lu t ion d ' i ode l / 2 0 e n o r m a l e a v e c u n e d i lu t ion c o n 

v e n a b l e . 
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Il es t é v i d e n t q u e ce m o d e de d o s a g e d u soufre n ' e s t a p p l i c a b l e q u e 

l o r sque la c o m p o s i t i o n du sulfure c o r r e s p o n d à c e l l e d e l ' h y d r o g è n e 

sulfuré . E n t r a i t a n t l e s po lysu l fu res p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r ï q u e , on 

n ' o b t i e n t q u ' u n e p a r t i e du soufre s o u s fo rme d ' h y d r o g è n e sulfuré , le 

r e s t e s e s é p a r e te l q u e l . C ' e s t a ins i , p a r e x e m p l e , q u e s e c o m p o r t e la 

py r i t e m a g n é t i q u e (voy . d a n s le Ch . V : Outremer, Scories). 

P o u r d é t e r m i n e r la t e n e u r d ' une solution d'hydrogène sulfuré, on 

m e s u r e d e ce l l e -c i u n v o l u m e d é t e r m i n é , en le r e f o u l a n t d a n s la p i p e t t e 

e t , a p r è s avo i r e s s u y é c e t t e d e r n i è r e e x t é r i e u r e m e n t , o n fait cou l e r le 

l iqu ide l e n t e m e n t sur le fond d 'un g o b e l e t d e v e r r e , d a n s l e q u e l se t r o u v e 

la so lu t ion d ' i ode é t e n d u e et en e x c è s . Un l i t re d e s o l u t i o n d ' h y d r o g è n e 

sulfuré s a t u r é e c o n t i e n t e n v i r o n b g r a m m e s H 2 S ; on p e u t ca l cu l e r , 

d ' a p r è s c e l a , l e s q u a n t i t é s d e so lu t ion d ' h y d r o g è n e s u l f u r é e t de solu

t ion d ' iode à e m p l o y e r . 

3 . — Dosage de V hyposulflte. 

L a d é t e r m i n a t i o n d e la t e n e u r d ' u n hyposu l f l t e s e d é d u i t d e s i nd i ca 

t ions d o n n é e s à la p a g e 88. On d i s s o u t 2-2,4 g r a m m e s à 250 c e n t i m è t r e s 

c u b e s , on v e r s e d a n s u n e b u r e t t e , on d é c o l o r e a v e c l a s o l u t i o n env i ron 

40 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t ion d ' iode , on m é l a n g e a v e c d e l ' amidon 

et on t i t r e a u b l e u a v e c l ' hyposu l f l t e . 

1 p a r t i e en p o i d s I = 1,2473 p a r t , en p o i d s N a 2 S - 0 5 ( v o y . p . 89). 

4 . — Dosage de l'acide arsénieux. 

La r é a c t i o n : 
A s W + 2 H 2 0 + 2 I- = As 20= + 4 H( 

es t r é v e r s i b l e ; e l le s ' a c c o m p l i t p a r c o n s é q u e n t q u a n t i t a t i v e m e n t , 

é g a l e m e n t s e u l e m e n t en so lu t ion a l ca l i ne . 

P o u r l ' e s sa i d e l ' a c ide a r s é n i e u x du c o m m e r c e , on e n d i s s o u t à froid 

1-1,5 g r . d a n s a u s s i p e u q u e p o s s i b l e de l e s s ive d e p o t a s s e c o n c e n t r é e , 

on é t e n d à 200 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron , on ac id i f i e i m m é d i a t e m e n t 

a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r ï q u e d i lué , on a l ca l i s e a v e c u n e so lu t ion de 

b i c a r b o n a t e (voy. p . 103) e t , s a n s s ' o c c u p e r des s u b s t a n c e s qui p e u v e n t 

se s é p a r e r ( a rg i l e , no i r d e fumée , s a b l e , e t c . ) , o n é t e n d à 500 cent i 

m è t r e s c u b e s . On t i t r e e n s u i t e a v e c l ' iode c h a q u e fo i s 25 c e n t i m è t r e s 

c u b e s , a p r è s a d d i t i o n d ' a m i d o n . 2 P (507,4) = A s 2 0 3 (198), p a r c o n s é 

q u e n t 1 p a r t i e en p o i d s d ' iode c o r r e s p o n d à 0 ,3902 p a r t , en po ids A s 2 0 \ 

C o m m e d a n s c e r t a i n e s c o n d i t i o n s l ' ac ide a r s é n i q u e , A s ! 0 5 , p e u t ê t r e 

r é d u i t en A s 2 0 3 , on p e u t a u s s i le dose r d i r e c t e m e n t p a r voie i o d o m é -

t r ique (voy. C h . V, E x e m p l e : Mispickel). 
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L ' o x y d e s t a n n e u x e t l ' o x y d e a n t i m o n i e u x p e u v e n t a u s s i ê t r e d é t e r 

m i n é s d ' u n e m a n i è r e a n a l o g u e , a p r è s a d d i t i o n d ' a c i d e t a r t r i q u e . 

SnO -f- HH) -f- I* SnO* 4 . 2 HI 

S b 3 0 3 -(- 2 ÏT-0 + 2 I 2 = S b 2 O s + 4 HI. 

La so lu t ion c o n t e n a n t d e s s e l s s t a n n e u x ou de l ' o x y d e a n t i m o n i e u x 

e s t d a n s c e b u t e x a c t e m e n t n e u t r a l i s é e p a r l e c a r b o n a t e d e s o d i u m , e l le 

est e n s u i t e a d d i t i o n n é e d 'un e x c è s de se l de S e i g n e t t e e t e n s u i t e d ' u n e 

so lu t ion d e b i c a r b o n a t e d e s o d i u m . La so lu t ion r e s t e c l a i r e , s i l 'on a 

a jouté u n e q u a n t i t é suff isante du p r e m i e r se l . 

233,7 1 = 135 SnO ; 507,4 I = 288,4 S b 2 0 3 ; p a r c o n s é q u e n t , 1 p a r t i e 

en p o i d s I = 0,5321 p a r t , en p o i d s SnO = 0,5684 p a r t , en p o i d s Sb ' 2 0 : i . 

C. — Méthodes par réduction. 

I. — D o s a g e d u f er a u m o y e n d u c h l o r u r e s t a n n e u x . 

Le c h l o r u r e fe r r ique e s t r é d u i t e n c h l o r u r e fe r reux p a r le c h l o r u r e 

s t a n n e u x d a n s le s e n s de l ' é q u a t i o n : 

2 F e C l 3 + S n C P = 2 F e C P + S n C P , 

r é a c t i o n qui p e u t s e r v i r d e b a s e à u n e m é t h o d e v o l u m é t r i q u e d e d o s a g e 

du fer. Ce m o d e d e t r ava i l a s u r la m é t h o d e m a n g a n i m é t r i q u e l ' avan

t a g e d e p o u v o i r ê t r e p r a t i q u é m ê m e en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e ; m a i s il 

s u p p o s e n a t u r e l l e m e n t q u e le fer se t r o u v e à l ' é ta t de c o m b i n a i s o n fer

r i q u e . 

P o u r a p p l i q u e r la m é t h o d e , on a b e s o i n d e s so lu t i ons s u i v a n t e s : 

1. Solution de chlorure stanneux, avec une teneur déterminée. — 

Envi ron 20 g r a m m e s d e feui l les d e t a i n son t d i s s o u s à c h a u d d a n s à 

p e u p r è s 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é ( à 

1,12 de dens i t é ) L , la so lu t ion e s t s é p a r é e d u r é s i d u no i r p a r filtration 

s u r d e la la ine d e v e r r e e t r ecue i l l i e d a n s u n b a l l o n d 'un l i t r e , a p r è s quo i 

on l ave le ba l l on où la d i s s o l u t i o n a é t é effectuée e t le c o n t e n u d e 

l ' en tonno i r a v e c 50 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

d i lué e t on é t e n d a v e c d e l ' e au j u s q u ' à la m a r q u e . 

L a so lu t ion é t a n t t r è s f ac i l ement o x y d a b l e , el le n e doi t p a s ê t r e m i s e 

en c o n t a c t a v e c l 'a i r e t on doi t la c o n s e r v e r d a n s u n flacon c o m m u n i 

q u a n t a v e c u n a p p a r e i l à a c i d e c a r b o n i q u e et m u n i d ' un s i p h o n . L a 

so lu t ion s ' é c o u l e p a r l e s i p h o n , qui e s t m i s en c o m m u n i c a t i o n , c o m m e 

' En ajoutant quelques petits fragments de platine, on peut accélérer beaucoup 
le processus de la dissolution. 
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il e s t di t à la p a g e l 2 9 , a v e c u n e b u r e t t e , a u m o y e n d 'un c o u r t t u b e en 

c a o u t c h o u c , q u e l 'on p e u t f e r m e r a l ' a ide d 'un r o b i n e t à p i n c e . Le t u b e 

d e la f e r m e t u r e de la b u r e t t e c o m m u n i q u e a v e c un t u b e en U r emp l i 

d e f r a g m e n t s d e p i e r r e p o n c e i m p r é g n é s d ' u n e so lu t ion d e p y r o g a l l o l . 

P o u r i n t r o d u i r e la so lu t ion d a n s le flacon où elle doi t ê t r e c o n s e r v é e , 

il e s t c o n v e n a b l e d e r e m p l i r d ' a b o r d ce d e r n i e r a v e c d e l ' a c ide c a r b o 

n ique ; on l 'y v e r s e e n s u i t e i m m é d i a t e m e n t et on le ferme a v e c le b o u 

c h o n tou t p r é p a r é d ' a v a n c e . On é t ab l i t e n s u i t e la c o m m u n i c a t i o n a v e c 

l ' appare i l à a c i d e c a r b o n i q u e e t la b u r e t t e , on r empl i t ce l le-c i a v e c la 

so lu t ion d ' é t a in e t on l a i s s e c o u l e r le p r e m i e r r e m p l i s s a g e s a n s l 'u t i l i ser . 

2. Solution d'iode de concentration approximativement 1/20 nor

male (voy . p . 87) . 

3 . Détermination du rapport entre la solution d'iode et lo solution 

de chlorure slanneux. — On m e s u r e a v e c le p lu s g r a n d so in , le 

m i e u x à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e g r a d u é e a u 1/20 d e c e n t i m è t r e c u b e , 

2-4 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion d ' é t a in , on m é l a n g e a v e c d e la 

so lu t ion d ' a m i d o n e t a v e c la so lu t ion d ' iode on t i t re a u b l e u , j u s q u ' à 

c e q u e la r é a c t i o n 

SnCP -f- 2 HC1 + P = SnGl* + 4 HI 

soi t t e r m i n é e (voy . p . 103). 

4. Détermination du titre de la solution d'étain. — Klle e s t effectuée 

d e la m a n i è r e s u i v a n t e a v e c d u fer p u r ou du fd à fleurs (voy . c e p e n 

d a n t à c e suje t , Ch. VI, Fer) : On d i s s o u t 2-2,3 gr . de fer d a n s de l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , en s e s e r v a n t d 'un ba l lon à l ong col , p l a c é d a n s u n e 

pos i t ion i nc l i née , on chauffe à l ' ébul l i t ion et on ajoute d a n s la so lu t ion 

un p e u d e c h l o r a t e de p o t a s s i u m , j u s q u ' à c e qu'i l se p r o d u i s e un d é g a 

g e m e n t de c h l o r e b ien év iden t . On é l imine l ' excès de c h l o r e p a r ebul l i 

t ion en fa i san t p a s s e r un c o u r a n t d 'a i r d a n s le ba l lon , e t on é t e n d à 

250 c e n t i m è t r e s c u b e s . De c e t t e so lu t ion , on chauffe à l ' ébul l i t ion d a n s 

un ba l l on d'ERLEXMEYER, p o u r c h a q u e e s sa i , 50 c e n t i m è t r e s c u b e s e t , 

p e n d a n t q u e le l iqu ide b o u t d o u c e m e n t , on a jou te l a so lu t ion d ' é t a in , 

d ' a b o r d r a p i d e m e n t , e n s u i t e p l u s l e n t e m e n t et à la fin g o u t t e à g o u t t e , 

j u s q u ' à ce q u e le l iqu ide s e soi t d é c o l o r é , a p r è s quo i on m a i n t i e n t 

l ' ébul l i t ion p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s ( d e u x m i n u t e s env i ron ) . Ma in t e 

n a n t , on refroidi t r a p i d e m e n t le v a s e , le m i e u x en le p l a ç a n t d a n s de 

l ' eau froide e t l 'on t i t r e en r e t o u r a v e c l ' iode , a p r è s add i t i on d ' a m i d o n , 

l ' excès d u c h l o r u r e s t a n n e u x . 

A v e c la q u a n t i t é d e so lu t ion d ' iode e m p l o y é e , on c a l c u l e le v o l u m e 
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d e la so lu t ion d e c h l o r u r e s t a n n c u x e m p l o y é en e x c è s et on la 

r e t r a n c h e d e la q u a n t i t é c o n s o m m é e en to ta l i t é (voy . p . 90). 

11 e s t c o n v e n a b l e de c a l c u l e r i m m é d i a t e m e n t p o u r le f e r l e t i t re d e l à 

so lu t ion d e c h l o r u r e s l a n n e u x . Si l 'on a e m p l o y é a g r . Fe e t si b c m 3 de 

so lu t ion d e c h l o r u r e s t a n n e u x ont é t é n é c e s s a i r e s p o u r la t r a n s f o r m a t i o n 

e x a c t e , 1 c e n t i m è t r e c u b e c o r r e s p o n d à -rr—-—r~ gr. F e . 

C o m m e la so lu t ion d é t a i n e s t t r è s p e u fixe d e t i t r e , s a t e n e u r do i t 

ê t r e f r é q u e m m e n t d é t e r m i n é e ; il e s t c o n v e n a b l e , p o u r d e s d o s a g e s 

s o u v e n t r é p é t é s , de p r é p a r e r i m m é d i a t e m e n t , e n p r o c é d a n t c o m m e il 

a é té di t p l u s h a u t , une g r a n d e q u a n t i t é d e so lu t ion t i t r é e d e c h l o 

r u r e f e r r eux (1 l i t re e n v i r o n ) . 

Dosage du fer. 

On fait e n t r e r en d i s so lu t i on la c o m b i n a i s o n à e s s a y e r (voy . p . 09) , 

on o x y d e a u m o y e n de c h l o r a t e de p o t a s s i u m le fer qu i p e u t se t r o u v e r 

à l ' é ta t d e se l f e r reux , on d é t r u i t l ' e x c è s d e c h l o r a t e c o m m e il a é t é 

di t p r é c é d e m m e n t e t l 'on p r o c è d e a u t i t r a g e en o p é r a n t d e l a façon qu i 

v i en t d ' ê t r e d é c r i t e (voy . A n a l y s e d e s m i n e r a i s de fer d a n s le Ch . VI). 

II. — M é t h o d e s p a r r é d u c t i o n à l ' a ide d e l ' a c i d e a r s é n i e u x . 

De m ê m e q u e l ' a c i d e a r s é n i e u x p e u t ê t r e d o s é a u m o y e n de l ' iode 

(voy. p . 105), d e m ê m e a u s s i l ' iode l i b re p e u t ê t r e m e s u r é à l ' a ide d ' u n e 

so lu t ion t i t rée d u p r e m i e r e t p a r c o n s é q u e n t t o u t c o r p s e x e r ç a n t u n e 

ac t ion o x y d a n t e s u r l ' a c ide a r s é n i e u x peu t é g a l e m e n t ê t r e d é t e r m i n é 

d ' a p r è s la m é t h o d e p a r r e s t e . 

P o u r p r é p a r e r l a solution d'acide arsénieux approximativement nor

male décime, employée pour le titrage, on d i s s o u t à froid 5 g r a m m e s 

d ' a c i d e a r s é n i e u x a b s o l u m e n t p u r d a n s de l ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m 

p u r , on n e u t r a l i s e a v e c so in p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on a jou te 

e n v i r o n 50 g r a m m e s d e c a r b o n a t e d e s o d i u m et on é t e n d a u l i t r e . 

L a fixation du t i t r e e s t effectuée a v e c u n e so lu t ion d ' iode de r i c h e s s e 

c o n n u e , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 105. Le t i t re e s t a b s o 

l u m e n t i n v a r i a b l e . 

1. — Essai du chlorure de chaux. 

Si l 'on veu t d é t e r m i n e r la v a l e u r d u c h l o r u r e d e c h a u x c o m m e s u b s 

t a n c e d é c o l o r a n t e à l ' a ide d e la so lu t i on d ' a r s e n i c , e n s e b a s a n t s u r 

l ' équa t i on 

2 CaOCF + 3 H 2 0 + As2CP = 2 CaCl* + 2 IFAsO'-, 
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on t i t re d i r e c t e m e n t la so lu t ion d e c h l o r u r e d e c h a u x p r é p a r é e d ' a p r è s 

la p a g e 95 e t l 'on a r e c o u r s , p o u r r e c o n n a î t r e le po in t final d e la r é a c 

t ion , à un e s s a i à la t o u c h e (voy. p . 83). Cet e s sa i c o n s i s t e à d é p o s e r 

d e t e m p s en t e m p s , à l ' a ide d ' une b a g u e t t e de v e r r e p o i n t u e , u n e g o u t t e 

d e la so lu t ion à t i t r e r s u r un m o r c e a u d e p a p i e r à l ' a m i d o n i o d u r é l . Le 

t i t r a g e e s t t e r m i n é , l o r s q u e la g o u t t e de so lu t ion n e c o l o r e p l u s le p a p i e r 

e n b l e u , c ' e s t -à -d i re l o r squ ' i l n ' y a p l u s d e c h l o r u r e d e c h a u x s é p a r a n t 

d e l ' iode de l ' i odure d e p o t a s s i u m . Le p r e m i e r e s sa i doi t ê t r e c o n s i d é r é 

c o m m e un e s s a i p r é l i m i n a i r e . D ' a p r è s la p r o p o r t i o n (voy. p l u s h a u t ) 

A s 2 0 3 : 2 № = 198 : 141 ,812, 1 p a r t i e A s 2 0 : J c o r r e s p o n d à 0,7162 p a r t i e 

d e c h l o r e act i f (voy . a u s s i Ch . VI). 

2. — Chlore ou brome libres. 

Ils p e u v e n t ê t r e d o s é s c o m m e il v i en t d ' ê t r e d i t ; r e l a t i v e m e n t à la 

m a n i è r e d 'ef fectuer les m e s u r e s e t a u c h o i x d u v o l u m e à e m p l o y e r , 

voyez c e qui a é t é dit à la p a g e 94. 

D. — Méthodes par précipitation. 

I. — D o s a g e d e l 'argent , d e s h y d r a c i d e s h a l o g è n e s , d e l ' a c i d e c y a n h y d r i q u e 

e t d e l ' a c i d e s u l f o c y a n h y d r i q u e . 

a. Méthode par la sulfocyanogène. 

Si l 'on m é l a n g e u n e so lu t ion d ' a zo t a t e d ' a r g e n t a v e c u n e s o l u t i o n de 

s u l f o c y a n u r e d ' a m m o n i u m , il s e fo rme , d a n s le s e n s d e l ' é q u a t i o n : 

A g A z O 3 + A z R ' C A z S — A g C A z S + AzH*Az0 3 , 

un p r é c i p i t é b l a n c i n s o l u b l e d e s u l f o c y a n u r e d ' a r g e n t . On r e c o n n a î t q u e 

la r é a c t i o n e s t t e r m i n é e , l o r s q u e le p réc ip i t é c e s s e d e s e f o r m e r , e t 

p o u r r e n d r e c e po in t p lu s facile à r e c o n n a î t r e on s e s e r t c o m m e i n d i c a 

t e u r d e la so lu t ion d 'un sel fe r r ique m é l a n g é e a v e c de l ' a c ide a z o t i q u e . 

C e t t e so lu t ion su f f i samment d i luée e s t i nco lo re e t ( c o m m e c e l a a l ieu 

a v e c la so lu t ion d ' a m i d o n d a n s les m é t h o d e s i o d o m ô t r i q u e s ) e l l e e s t 

a j o u t é e d i r e c t e m e n t a u l iqu ide à t i t r e r . 

L o r s q u ' o n a joute le s u l f o c y a n u r e d ' a m m o n i u m , il s e f o r m e , il e s t 

v ra i , i m m é d i a t e m e n t le s u l f o c y a n u r e fe r r ique c o l o r é en r o u g e . M a i s c e 

' Pour préparer ce papier, on imprègoc du papier écolier blanc de la meilleure 
qualité avec une solution d'amidon mélangée avec un peu d'iodure de potass ium 
et on le fait sécher. Pendant la dessiccation, il faut éviter le contact des gaz exer
çant une action oxydante sur l'iodure de potassium. Le papier est conservé dans 
des flacons bouchés avec soin. 
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dernier réagit auss i tôt a v e c l'azotate d argent dans le s e n s de l 'équa

tion : 
Fe (CAzS) 3 + 3 AgAzO 3 = Fe (AzO 3) 3 + 3 AgCAzS. 

Ce n'est donc que lorsque tout l 'argent a é té précipité par le sulfo-

cyanure d'ammonium que le l iquide prend une coloration rouge pers i s 

tante, indiquant la fin de la double décompos i t ion des deux s ubs ta nces . 

11 faut par conséquent c e s s e r à c e m o m e n t l'addition du sulfocyanure. 

Maintenant, c o m m e les s e l s h a l o g è n e s des alcal is sont d é c o m p o s é s 

c o m m e il suit, par e x e m p l e : 

AgAzO 3 + KC1 = AgCl + KAzO3 

parl'azotate d'argent, on peut auss i à l'aide de cet te m é t h o d e les déter

miner par voie volumétriquc ; il suffit pour ce la de m é l a n g e r leur dis

solution avec un v o l u m e m e s u r é et en e x c è s d'une solut ion titrée d'ar

gent et de titrer en retour a v e c l e sul focyanure d 'ammonium, c o m m e 

il est expliqué plus haut, la partie de l'argent non transformée en 

chlorure. 

Pour appliquer c e s m é t h o d e s , on a beso in des so lut ions su ivantes : 

1. Azotate d'argent. — 11 est c o n v e n a b l e de préparer une solution 

d'argent normale d é c i m e , ce qui es t facile, pu i sque l 'argent pur peut 

être exactement pesé en quantité e x a c t e m e n t déterminée . A ce t effet, 

10,79 gr. d'argent ch imiquement pur sont d i s sous dans un ballon dans 

de l'acide azotique pur à 1,2 de dens i té (voy. p. l i t ) et, après que 

l'acide a z o t e u x 1 a été expulsé par un chauffage m o d é r é , on étend à un 

litre a v e c de l'eau bouil l ie . Le flacon dans lequel la solut ion es t c o n 

servée doit être p lacé dans un lieu sombre et préservé de la pouss ière 

au m o y e n d'une capsule rodée coiffant le bouchon . 

2. Sulfocyanure d'ammonium. — On dissout à un litre 7,5-8,0 gr. du 

sel du c o m m e r c e 2 . 

3 . Solution d'un sel ferrique. — Une solution saturée à froid d'alun 

de fer et d'ammonium et acidifiée a v e c un peu d'acide azotique ne con

tenant pas d'acide azoteux. 

Fixation du titre. 

1. Si Ton a préparé une solution d'argent exactement normale 

décime, on s'en sert immédia tement pour la fixation du titre de la so lu-

1 Cet acide, agissant comme réducteur sur les sels ferriques, empoche la pro
duction de la réaction du sulfocyanogéne. 

* La présence d'une petite quantité de chlore dans le sulfocyanure d'ammonium 
n'a aucun inconvénient pour son emploi à l'usage en question. 
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t ion d e s u l f o c y a n u r e d ' a m m o n i u m , en dé te rminan t , c o m b i e n il faut d e 

c e t t e d e r n i è r e p o u r d é c o m p o s e r un v o l u m e m e s u r é de so lu t ion d ' a r 

gen t . 

A c e t effet, on v e r s e d a n s un ba l l on d ERLEXMEYJSH 30-40 c e n t i m è t r e s 

cubes t d e la so lu t i on d ' a r g e n t , on é t e n d a v e c 200 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' e a u e n v i r o n , on a jou te 5 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t ion d ' a lun de 

fer e t si l a c o u l e u r d u se l fe r r ique e s t a p p a r e n t e , on la fait d i s p a r a î t r e 

en a jou t an t u n p e u d ' a c i d e azo t ique i nco lo re (à 1,2 de dens i t é ) . 

M a i n t e n a n t , on fait c o u l e r l e n t e m e n t la so lu t ion de s u l f o c y a n u r e 

d ' a m m o n i u m , en fa isant t o u r n o y e r le v a s e s a n s i n t e r rup t i on ; a u d é b u t , 

il se fo rme u n p r é c i p i t é b l a n c r e s t a n t en s u s p e n s i o n d a n s le l i qu ide ; 

p lu s t a r d , c h a q u e g o u t t e qui t o m b e d o n n e n a i s s a n c e à un flocon r o u g e 

de s a n g , d i s p a r a i s s a n t r a p i d e m e n t p a r ag i t a t i on . P l u s la r é a c t i o n 

a p p r o c h e d e son t e r m e , p lus le s u l f o c y a n u r e d ' a r g e n t s ' a g g l o m è r e . 

Enfin, à la su i t e d e l ' add i t ion d ' une d e r n i è r e g o u t t e de s u l f o c y a n u r e , le 

l iquide s ' éc l a i r c i t e t p r e n d un t o n b r u n c la i r n e d i s p a r a i s s a n t p l u s , 

m ê m e a p r è s ag i t a t i on r é p é t é e . On r e c o n n a î t n e t t e m e n t c e t t e co lo ra t ion 

en l ' o b s e r v a n t à la l u m i è r e réf léchie s u r un fond b l a n c . 

Si, ce qui a r r i v e f ac i l emen t a u x c o m m e n ç a n t s , on a a jouté t r o p de 

so lu t ion de s u l f o c y a n u r e , on fait d i s p a r a î t r e la co lo ra t ion en a jou tan t 

g o u t t e à g o u t t e d e la so lu t ion d ' a r g e n t et on a jou te d e n o u v e a u d e la 

so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e , j u s q u ' à ce q u ' o n ait o b t e n u l a co lora t ion e x a c t e . 

C o m m e 1 c e n t i m è t r e c u b e de so lu t ion d ' a r g e n t = 0,€ 1079 g r . A g , a v e c 

u n e c o n s o m m a t i o n d e m c e n t i m è t r e s c u b e s de c e l t e so lu t ion , on a 

e m p l o y é m X 0,01079 g r . d ' a r g e n t . Si n c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t ion de 

su l focyanure on t é té n é c e s s a i r e s p o u r la t r ans fo rma t ion , c h a q u e cen t i -

ITI 

m è t r e c u b e c o r r e s p o n d à X 0,01079 g r . Ag . C o m m e , en o u t r e , 

1 a t o m e A g (107,9) c o r r e s p o n d à 1 m o l é c u l e AzH'CAzS (76,17), q u e , p a r 

c o n s é q u e n t , 1 p a r t i e d ' a r g e n t c o r r e s p o n d à 0,7057 pa r t , de s u l f o c y a n u r e 

d ' a m m o n i u m , on t r o u v e le t i t r e d e la so lu t ion de su l focyanu re p o u r 

Az lPCAzS en m u l t i p l i a n t c e t t e v a l e u r p a r 0,7057. 

2. Si la solution d'argent n'est qu'approximativement normale 

décime, on p r o c è d e c o m m e il suit p o u r la fixation du t i t re d e s deux 

so lu t ions : 

On é tab l i t d ' a b o r d le r a p p o r t d e s d e u x s o l u t i o n s e n t r e e l l e s , en p r o c é 

d a n t c o m m e il a é té di t p r é c é d e m m e n t , on p è s e e n s u i t e d a n s un ba l lon 

d'ERLKNMEYER 0.3-0,4 gr . d ' a r g e n t c h i m i q u e m e n t p u r , q u e l 'on d i s s o u t 

d a n s 8 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique (à 1,2 de dens i t é ) ; la d i s so 

lut ion a c h e v é e , on e x p u l s e l ' a c ide a z o t i q u e e t on l a i s se re f ro id i r . Main-
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t e n a n t , on é t e n d a v e c d e l ' e a u 200 c e n t i m è t r e s c u b e s , on a joute d e la 

s o l u t i o n d u se l fe r r ique e t l ' o n p r o c è d e d u r e s t e p o u r le t i t r a g e e t le 

c a l c u l d u t i t r e e x a c t e m e n t c o m m e il a é té d i t p r é c é d e m m e n t . Si l 'on a 

a jou té t r o p d e so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e , si p a r c o n s é q u e n t on a d ù 

d é c o l o r e r a v e c la s o l u t i o n d ' a r g e n t e t e n s u i t e r e t i t r e r e x a c t e m e n t a v e c 

le s u l f o c y a n u r e , on t r a n s f o r m e p a r le c a l c u l à l ' a ide du n o m b r e p r o p o r 

t i onne l en so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e les c e n t i m è t r e s c u b e s de so lu t ion 

d ' a r g e n t e m p l o y é s e t l 'on r e t r a n c h e la v a l e u r d u n o m b r e d e c e n t i m è t r e s 

c u b e s de so lu t ion de s u l f o c y a n u r e e m p l o y é s . Le n o m b r e de c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e c e t t e so lu t i on a i n s i d é t e r m i n é c o r r e s p o n d à la q u a n t i t é d ' a r 

g e n t p e s é e e t le r e s t e d u c a l c u l e s t m a i n t e n a n t effectué c o m m e il a é t é 

i n d i q u é p l u s h a u t . 

L e t i t r e d e la so lu t ion d ' a r g e n t s e d é d u i t a u s s i d u r a p p o r t d e c e t t e 

•dernière à la so lu t i on de s u l f o c y a n u r e l . 

A P P L I C A T I O N S 

1. — Dosage de l'argent dans les alliages. 

L a m é t h o d e d é c r i t e p e u t ê t r e e m p l o y é e p o u r le dosage de l'argent 

dans des alliages. 

C e s d e r n i e r s , c e p e n d a n t , n e d o i v e n t p a s c o n t e n i r p l u s d e 70 p . 100 

d e c u i v r e , p a r c e q u e , a u t r e m e n t il s e fo rme du s u l f o c y a n u r e d e c u i v r e 

noir , qu i e m p ê c h e d e r e c o n n a î t r e la lin d e la r é a c t i o n . Mais on p e u t 

a u s s i e s s a y e r d e p a r e i l s a l l i a g e s d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e , en d i s s o l v a n t en 

m ê m e t e m p s u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a r g e n t p u r e x a c t e m e n t p e s é e . 

Le m e r c u r e e t le p a l l a d i u m , qu i e u x - m ê m e s r é a g i s s e n t a u s s i a v e c le 

s u l f o c y a n u r e , do iven t ê t r e a b s e n t s . L e p l o m b , le c a d m i u m , le t ha l l i um, 

le b i s m u t h , le z inc , le fer e t le m a n g a n è s e , qu i f o r m e n t d e s s o l u t i o n s 

i n c o l o r e s ou p e u c o l o r é e s , n ' e m p ê c h e n t p a s de r e c o n n a î t r e la r é a c t i o n 

finale. Cel le -c i , a v e c u n p e u d ' h a b i t u d e p e u t ê t r e n e t t e m e n t r e c o n n u e 

en p r é s e n c e de s e l s d e n i c k e l e t de c o b a l t . On a j o u t e a lo r s q u e l q u e s 

g o u t t e s d e t r op de la s o l u t i o n de s u l f o c y a n u r e , on t i t re en r e t o u r a v e c 

p r é c a u t i o n a v e c la so lu t i on d ' a r g e n t ; la c o u l e u r d u se l d e n i cke l ou d e 

c o b a l t a p p a r a î t a l o r s s u b i t e m e n t a v e c u n e si g r a n d e n e t t e t é q u e , i n v e r 

s e m e n t , on p e u t e n s u i t e en a j o u t a n t g o u t t e à g o u t t e de la so lu t ion de 

s u l f o c y a n u r e r e c o n n a î t r e e x a c t e m e n t le v i r a g e d e la c o u l e u r au b r u n 

' Si l'on a à effectuer de nombreuses déterminations, on ajoute de l'eau à la solu 
tion de sulfocyanure d'ammonium (voy. p . 58) , de façon a lui donner un titre tel que 
1 centimètre cube corresponde à 1 centimètre cube de la solution d'argent, qu'elle 
soit par conséquent normale décime. 1 litre contient alors 7 , 6 1 7 gr. Azfl'CAzS. 
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j a u n â t r e . L ' a r s e n i c , l ' a n t i m o i n e e t l ' c ta in s o n t a u s s i s a n s in f luence s u r 

l ' e x a c t i t u d e d u t i t r a g e . 

De l ' a l l i age à e s s a y e r , d o n t la t e n e u r en a r g e n t e s t le p l u s s o u v e n t 

a p p r o x i m a t i v e m e n t c o n n u e , on e m p l o i e u n e q u a n t i t é c o n v e n a b l e (de 

l ' a l l i age des m o n n a i e s d ' a r g e n t a l l e m a n d e s e n v i r o n 0,3-0,40 g r . , d e la 

s o u d u r e d ' a r g e n t [ a rgen t , c u i v r e , z inc a v e c e n v i r o n 68 p . 100 Ag] 0 ,7-

0,9 g r . e n v i r o n ) , on d i s s o u t c e t t e q u a n t i t é d a n s l ' a c ide a z o t i q u e d i l u é 

en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t et l 'on t i t re c o m m e p r é c é d e m m e n t 

(voy. p . 110) . 

2. Dosage des halogènes, du cyanogène et du sulfocyanogène 

(combinés). 

a) Chlorures métalliques et ac/c(e chlorhydrique. 

La q u a n t i t é p e s é e du c h l o r u r e e s t d i s s o u t e d a n s 200-300 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' e a u , p u i s m é l a n g é e a v e c 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t i on d e 

fer e t u n e q u a n t i t é d ' a c i d e azo t i que suff isante p o u r q u e la c o l o r a t i o n d u 

fer d i s p a r a i s s e . On a jou te e n s u i t e u n e q u a n t i t é m e s u r é e d e s o l u t i o n 

d ' a r g e n t , p l u s q u e suff isante p o u r d é c o m p o s e r t o u t le c h l o r u r e e t — 

s a n s f i l trer le c h l o r u r e d ' a r g e n t ou s a n s m ê m e voulo i r f avor i se r s o n 

a g g l o m é r a t i o n p a r ag i t a t i on (ou ébul l i t ion) — on v e r s e a u s s i t ô t la so lu -

t idn d e s u l f o c y a n u r e , e n fa isant t o u r n o y e r le v a s e s a n s i n t e r r u p t i o n . 

L o r s q u e le l iqu ide a pr is la co lo ra t i on b r u n c la i r , qui a p r è s a g i t a t i o n 

doi t p e r s i s t e r à la su i t e d 'un r e p o s d e dix m i n u t e s e n v i r o n , la r é a c t i o n 

es t t e r m i n é e . 

L o r s q u ' o n d é b u t e , il e s t difficile de r e c o n n a î t r e e x a c t e m e n t la r é a c t i o n 

finale. Mais on a c q u i e r t l ' h a b i t u d e n é c e s s a i r e p o u r ce l a en p r o d u i s a n t 

a v e c i n t en t ion a v e c la so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e u n e c o l o r a t i o n r o u g e 

i n t e n s e , p e r s i s t a n t m ê m e a p r è s ag i t a t i on , d é c o l o r a n t l ' e x c è s a v e c l ' a zo 

t a t e d ' a r g e n t e t a j ou t an t d e n o u v e a u d e la so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e 

j u s q u ' à la p r e m i è r e co lo ra t i on r o u g e p e r s i s t a n t e . M a i n t e n a n t , on d é t e r 

m i n e les v o l u m e s d e l i qu ide c o n s o m m é s et on r é p è t e les t i t r a g e s a u d e l à 

et en r e t o u r , j u s q u ' à c e q u ' o n o b t i e n n e d e s r é s u l t a t s c o n c o r d a n t s . 

Du sel marin, on e m p l o i e e n v i r o n 1 g r a m m e , q u e l 'on d i s s o u t à 

.250 c e n t i m è r e s c u b e s e t on t i t r e c h a q u e fois, s u i v a n t la m a n i è r e ind i 

q u é e , 50 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

A v e c le v o l u m e d e so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e e m p l o y é p o u r le t i t r a g e 

en r e t o u r , on c a l c u l e la q u a n t i t é d e la so lu t ion d ' a r g e n t a jou tée e n t r o p 

et de ce l le r é e l l e m e n t e m p l o y é e p o u r la d é c o m p o s i t i o n . C o m m e 

1 a t o m e A g = 1 a t o m e Cl, 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e s o l u t i o n n o r m a l e 

d é c i m e d ' a r g e n t c o r r e s p o n d à 0,003543 g r . d e c h l o r e . Si la so lu t i on d ' a r -
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g e n t a un t i t r e e m p i r i q u e , il faut c o m p t e r p o u r 1 p a r t i e d ' a r g e n t 

0,3285 p a r t , d e c h l o r e , p a r c e q u e 107,934 p a r t i e s A g c o r r e s p o n d e n t à 

35 ,43 p a r t i e s Cl . 

L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e l ib re e s t t r a i t é e x a c t e m e n t d e la m ê m e 

m a n i è r e . 

b) Bromures métalliques et acide bromhydrique. 

La so lu t ion é t e n d u e d u b r o m u r e m é t a l l i q u e e s t m é l a n g é e a v e c 5 cen 

t i m è t r e s c u b e s d e so lu t ion de fer e t un p e u d ' a c i d e azo t ique e t e n s u i t e 

f o r t e m e n t c o l o r é e a v e c q u e l q u e s g o u t t e s de solut ion de s u l f o c y a n u r e . 

M a i n t e n a n t , on a jou te de la so lu t ion d ' a r g e n t j u s q u ' à d é c o l o r a t i o n c o m 

plè te e t l 'on t i t r e en r e t o u r a v e c la so lu t ion d e su l focyanu re j u s q u ' à 

ce q u ' o n o b t i e n n e u n e l é g è r e c o l o r a t i o n b r u n â t r e c la i r , n e d i s p a r a i s 

s a n t p a s p a r a g i t a t i o n . 

107,934 A g = 79,96 B r ; 1 p a r t i e A g c o r r e s p o n d p a r c o n s é q u e n t à 

0,7408 p a r t . Br . 

L ' a c i d e b r o m h y d r i q u e l ibre e s t d o s é d e la m ê m e m a n i è r e . 

c) Iodures métalliques. 

Si l 'on t i t r e d e s i o d u r e s c o m m e il v i e n t d ' ê t r e d i t , on o b t i e n t d e s 

v a l e u r s i n c e r t a i n e s , le p r é c i p i t é d ' i o d u r e d ' a r g e n t e n t r a î n a n t a v e c lui d e 

l ' i odure d e p o t a s s i u m ou d e l ' a zo ta t e d ' a r g e n t . Ces d e r n i e r s s o n t a ins i 

s o u s t r a i t s à la d é c o m p o s i t i o n ou n e r é a g i s s e n t q u e l e n t e m e n t l 'un s u r 

l ' au t r e . En o u t r e , la so lu t ion d u se l fe r r ique d é c o m p o s e les i o d u r e s a v e c 

s é p a r a t i o n d ' i ode . On p e u t év i t e r c e s c a u s e s d ' e r r eu r , en p r é c i p i t a n t 

d ' a b o r d l ' iode c o m p l è t e m e n t d e la so lu t i on d e l ' i odure p a r un v o l u m e 

m e s u r é e t en e x c è s d e so lu t ion d ' a r g e n t e t le fa isant d é p o s e r e n t i è r e 

m e n t p a r ag i t a t i on d a n s un f lacon b o u c h é à l ' émcr i . La so lu t i on c l a i r e 

s u r n a g e a n t le p r é c i p i t é e s t e n s u i t e , a p r è s add i t i on d e 5 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e so lu t ion de fer, t i t r ée e n r e t o u r a v e c la so lu t ion d e su l focya

n u r e a j o u t é e p a r p e t i t e s q u a n t i t é s , en a y a n t so in d ' a g i t e r a p r è s c h a q u e 

a d d i t i o n . Il e s t c o n v e n a b l e d e d i s s o u d r e l ' i odure d a n s 200 ou 300 fois-

son p o i d s d ' eau . 

107,934 A g = 1 2 6 , 8 5 1 ; 1 p a r t i e A g = 1,175 p a r t i e s d ' i ode . 

d) Combinaison du cyanogène. 

C o m m e le c y a n u r e d ' a r g e n t d o n n e a v e c le s u l f o c y a n u r e d e fer, en p r é 

s e n c e d ' a zo t i que , du s u l f o c y a n u r e d ' a r g e n t e t d e l ' azo ta te fe r r ique , a v e c 

d é g a g e m e n t d ' a c i d e c y a n h y d r i q u e , on doi t p r o c é d e r c o m m e il su i t : Le 

c y a n u r e d i s s o u s d a n s l ' e a u e s t m é l a n g é d a n s un ba l lon j a u g é d e 
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250 c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c u n v o l u m e m e s u r é e t en e x c è s d e so lu t ion 

d ' a r g e n t t i t r ée , la so lu t ion e s t l é g è r e m e n t acidifiée a v e c de l ' a c ide azo

t i q u e di lué e t é t e n d u e a v e c d e l ' eau j u s q u ' à la m a r q u e . A p r è s fdt ra t ion 

s u r un filtre s e c d a n s un v a s e s e c (voy . la n o t e , p . 116), on d é t e r m i n e , 

en p r e n a n t à c h a q u e fois 50 c e n t i m è t r e s c u b e s , l ' excès de solu t ion 

d ' a r g e n t a u m o y e n d 'un t i t r age a v e c la so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e . 

107,934 A g = 26,04 CAz; p a r c o n s é q u e n t 1 pa r t i e Ag = 0,2413 p a r t . 

CAz. 

e) Sulfocyanures. 

On p r o c è d e c o m m e lo r s de la d é t e r m i n a t i o n du r a p p o r t e n t r e la so lu 

t ion d ' a zo t a t e d ' a r g e n t e t la so lu t ion de s u l f o c y a n u r e . 

107,934 A g = 38,10 GAzS ; p a r c o n s é q u e n t , 1 p a r t i e A g = 0,5377 

p a r t . CAzS. 

3 . — Dosage du cuivre. ' , 

Si l 'on m é l a n g e la so lu t ion p a s t r o p ac ide d ' un sel de c u i v r e a v e c d e 

l ' ac ide su l fu reux e t e n s u i t e a v e c du su l focyanure d ' a m m o n i u m , le c u i v r e 

se p r é c i p i t e c o m p l è t e m e n t s o u s forme d e su l focyanu re d a n s le s e n s d e 

l ' équa t ion : : 

2CuSO l + 2 A z H 4 C A z S + S 0 3 + 2IPO 

= 2 Cu (CAzS) + (AzIP) 3 SO* + 2 IPSO 4 . 

Si l 'on o p è r e a v e c u n e q u a n t i t é m e s u r é e e t en e x c è s de so lu t i on t i t r ée 

de s u l f o c y a n u r e , on p e u t t i t r e r en r e t o u r a v e c la so lu t ion d ' a z o t a t e 

d ' a r g e n t , en p r o c é d a n t c o m m e on l 'a déjà di t , le su l focyanu re r e s t é 

ina l t é ré e t d é t e r m i n e r a ins i la q u a n t i t é d u c u i v r e p r é s e n t . 

P o u r effectuer c e d o s a g e , on s e se r t , i n d é p e n d a m m e n t d e s l i q u i d e s 

p r é p a r é s c o m m e on l 'a dit p r é c é d e m m e n t , d ' u n e so lu t ion a q u e u s e 

s a t u r é e à froid d ' a c i d e su l fu reux . 

1 m o l é c u l e AzfPCAzS = 1 a t o m e Gu ; p a r c o n s é q u e n t , 76,17 p a r t , en 

po ids AzIPCAzS = 63,6 pa r t , en p o i d s Cu, c ' e s t - à -d i r e q u e 1 p a r t i e en 

p o i d s AzIPCAzS = 0,8364 p a r t , en p o i d s Gu. 

On d i s s o u t le cuivre métallique e t l es alliages de cuivre d a n s l ' a c ide 

azo t ique , on c h a s s e p a r é v a p o r a t i o n l ' excès d e l ' a c ide a u s s i c o m p l è 

t e m e n t q u e p o s s i b l e e t on n e u t r a l i s e la so lu t ion a v e c d u c a r b o n a t e d e 

s o d i u m e x e m p t de c h l o r e , j u s q u ' à c e q u e , p a r su i te de la s é p a r a t i o n 

d 'un sel d e c u i v r e b a s i q u e , il s e p r o d u i s e un p réc ip i t é p e r s i s t a n t . Main

t e n a n t , on a jou te de l ' ac ide su l fu reux en q u a n t i t é suff isante p o u r q u e le 

l iqu ide en d é g a g e u n e forte o d e u r (le t r o u b l e qu i se p r o d u i t a lo r s s e 

r e d i s s o u t ) , on chauffe à l ' ébul l i t ion et l 'on a joute la so lu t ion d e solfo-
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c y a n u r e . S i , i n d é p e n d a m m e n t du c u i v r e , il n ' y a d a n s la so lu t ion q u e 

d e s se l s m é t a l l i q u e s i n c o l o r e s , il s e p r o d u i t d a n s le po in t où c h a q u e 

g o u t t e t o m b e u n e co lo ra t ion v e r t foncé s a l e , r é s u l t a n t d e la fo rma

t ion d e s u l f o c y a n u r e c u i v r i q u e , q u e l ' ag i t a t ion fait d i s p a r a î t r e , t a n d i s 

qu ' i l s e s é p a r e d u s u l f o c y a n u r e c u i v r e u x b l a n c . 

On c e s s e l ' add i t ion d u s u l f o c y a n u r e , l o r squ ' i l n e se p r o d u i t p l u s d e 

c h a n g e m e n t d e c o u l e u r , on a jou te e n c o r e 3-4 c e n t i m è t r e s c u b e s de 

so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e e t on l a i s s e r e p o s e r le m é l a n g e j u s q u ' à c e 

qu ' i l s e so i t ref roidi . M a i n t e n a n t , on fait t o m b e r le m é l a n g e , en s 'ai-

d a n t d e la fiole à j e t , d a n s un ba l l on j a u g é d e 500 c e n t i m è t r e s c u b e s , on 

é t end j u s q u ' à la m a r q u e , on m é l a n g e e t on filtre s u r un filtre à p l i s s ec 

d a n s un b a l l o n s e c l , a p r è s quoi on m e s u r e u n e p a r t i e a l i quo te d u l i qu ide 

filtré c la i r , q u e l ' on a d d i t i o n n e d e so lu t i on d e fer e t d 'un p e u d ' a c i d e 

a z o t i q u e , p u i s on la d é c o l o r e a v e c la s o l u t i o n d ' a r g e n t e t on t i t re en 

r e t o u r a v e c le s u l f o c y a n u r e . 

, P o u r d o s e r le c u i v r e d a n s le sulfate de cuivre, on d i s s o u t 0,50 g r . 

env i ron d u se l d a n s l ' e au , on chauffe la so lu t ion à l ' ébul l i t ion , on la 

m é l a n g e a v e c d e l ' a c ide su l fu reux , j u s q u ' à c e q u ' e l l e en d é g a g e u n e 

forte o d e u r e t l 'on p r o c è d e c o m m e il v i en t d ' ê t r e di t . 

P o u r l ' e x é c u t i o n du t i t r a g e , il faut e n c o r e ne p a s p e r d r e de v u e les 

i n d i c a t i o n s s u i v a n t e s : 

1° Si l 'on c o n n a î t a p p r o x i m a t i v e m e n t la t e n e u r en c u i v r e de la d i s s o 

lu t ion , il c o n v i e n t de n e p a s a jou t e r l e n t e m e n t la so lu t ion d u su l focya

n u r e à la so lu t i on de c u i v r e , m a i s d e faire c o u l e r i m m é d i a t e m e n t en u n e 

s e u l e fois d a n s la so lu t ion à e s s a y e r , à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e à v o l u m e 

c o n s t a n t , la q u a n t i t é n é c e s s a i r e d e s o l u t i o n de s u l f o c y a n u r e ( env i ron 

1/4-1/5 d e p l u s q u e c e qui c o r r e s p o n d à la q u a n t i t é c a l cu l ée ) . 

2° En p r é s e n c e d u fer, qui n e m a n q u e p r e s q u e j a m a i s d a n s les 

a l l i a g e s d e c u i v r e , il s e p r o d u i t a u s s i , a p r è s la p r é c i p i t a t i o n d e t o u t le 

c u i v r e , d a n s les p o i n t s où t o m b e le s u l f o c y a n u r e , u n e c o l o r a t i o n foncée 

d u e à la fo rma t ion d e s u l f o c y a n u r e fe r r ique , qui d i s p a r a î t p a r ag i t a t i o n 

s o u s l ' inf luence d e l ' a c ide su l fu reux . 

3° L a so lu t ion d o n t il s ' ag i t de d é t e r m i n e r la t e n e u r en c u i v r e n e doi t 

p a s c o n t e n i r de s u b s t a n c e s a g i s s a n t s u r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t ou le sulfo

c y a n u r e . El le n e doi t , p a r su i t e , r e n f e r m e r ni a r g e n t , ni p a l l a d i u m , ni 

h a l o g è n e s e t c y a n o g è n e . 

S'il s ' ag i t d e d o s e r le c u i v r e d a n s u n e monnaie de nickel, on p è s e 

' Les premières gouttes de dissolution qui traversent le fdtre ont, par suite du 
pouvoir absorbant du papier, une teneur plus faible que celle que la solution pos
sède primitivement, et elles doivent à cause de cela être rejetêes. 
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environ 1 gramme d e celle-ci, que l'on dissout dans aussi p e u que pos

sible d'acide azotique (en ajoutant celui-ci goutte à goutte) et l'on pro

cède comme il a été indiqué, e n ajoutant environ 140-150 centimètres 

cubes de solution d e sulfocyanure et t e n a n t compte, l o r s d u titrage en 

retour, d e s indications qui ont é té données à la p a g e 112. 

b . Méthode chromométrique. 

Si l 'on mélange, la solution neutre d'un sel d'argent avec du Chromate 

de potassium, il se forme dans le s e n s d e l'équation : 

K2CrO'> _j_ 2 AgAzO 3 _= Ag 2 CrO l + 2 KAzO 3, 

du Chromate d'argent coloré en rouge pourpre. Si la solution contient 

en même temps du chlorure d e potassium o u de sodium, le chlorure e s t 

transformé comme il sui t : 

Ag-2CrO l + 2 N a C l = 2 AgCl + Na 2 GrO\ 

en chlorure d'argent e t carbonate de potassium soluble. De solutions 

neutres d e chlorures solubles, on n e peut donc, en présence d e Chro

mate d e potassium, a v e c l'azotate d'argent précipiter du Chromate 

d'argent rouge que lorsque tout le chlore a été séparé sous forme d e 

chlorure ; l 'apparition d e la coloration rouge indique donc la fin de la 

réaction entre l'azotate d 'argent et le chlorure. 

Ce t t e réaction peut être utilisée aussi bien pour le dosage volumé-

trique du chlore dans des chlorures que pour celui de l'argent dans l e s 

se ls d 'argent. Mais ici l e s solutions doivent toujours être t o u t à fait 

neutres, parce que en solution azotique (ou sulfurique) le Chromate 

d'argent rouge pourpre ne se forme pas (à cause de sa solubilité dans 

les acides) et p a r suite de cela on ne peut p a s reconnaître le point final 

d e la réaction. 

La méthode n ' es t donc pas d'une application a u s s i générale q u e 

celle par titrage avec la solution de sulfocyanure. 

1. — Dosage du chlore dans les chlorures. 

D a n s une capsule en porcelaine, on mélangé la solution du chlorure 

aussi concentrée que possible avec u n e quantité d e solution à 10 p . 100 

de Chromate de potassium (K 2 CrO l ) telle, que le liquide offre une 

coloration jaune clair parfaitement nette et l'on ajoute goutte à goutté 

une solution normale décime d'azotate d'argent. D a n s l e s points o ù 

tombent les gouttes de la solution, apparaît une z o n e rougeâtre dispa-
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r a i s s a n l i m m é d i a t e m e n t , j u s q u ' à c e q u e , f i na l emen t , u n e co lo ra t ion r o s e 

e n v a h i s s e le l iqu ide t o u t e n t i e r . 

En p r é s e n c e de se l s m é t a l l i q u e s c o l o r é s ou d e s e l s r é a g i s s a n t é g a 

l e m e n t a v e c le c h r o m a t e , la m é t h o d e d e v i e n t i n a p p l i c a b l e . Elle e s t 

s u r t o u t e m p l o y é e p o u r la d é t e r m i n a t i o n r a p i d e d e la t e n e u r en c h l o r e 

d 'un m é l a n g e d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m e t d e c h l o r u r e d e s o d i u m 

(voy. D o s a g e d e s a lca l i s d a n s l e s s i l i ca t e s e t A n a l y s e i n d i r e c t e , d a n s 

le Ch . V I I ) . . 

2 . — Dosage de Vargent. 

Le d o s a g e d e l ' a r g e n t e s t effectué en so lu t ion n e u t r e ; on m é l a n g e 

ce l le -c i a v e c d u c h r o m a t e d e p o t a s s i u m , pu i s on a jou te en l é g e r e x c è s 

u n e so lu t ion n o r m a l e d é c i m e d e c h l o r u r e d e s o d i u m (o,8o gr . p a r l i t re ) , 

j u s q u ' à d i s p a r i t i o n d e la c o l o r a t i o n r o u g e et a v e c l ' a zo ta t e d ' a r g e n t on 

t i t r e en r e t o u r c o m m e il a é t é di t p r é c é d e m m e n t . 

c . Dosage de / 'acide cyanhydrique d'après Liebig. 

L 'azo t a t e d ' a r g e n t d o n n e a v e c u n e so lu t ion d e c y a n u r e de p o t a s s i u m 

a l c a l i n e ou n e u t r e un p r é c i p i t é b l a n c d e c y a n u r e d ' a r g e n t : 

I. KGAz + A g A z O 3 = A g C A z + K A z O 3 . 

C e p r é c i p i t é s e d i s s o u t d a n s un e x c è s d e c y a n u r e de p o t a s s i u m , en 

s e t r a n s f o r m a n t en c y a n u r e d ' a r g e n t e t d e p o t a s s i u m : 

II. A g C A z + KCAz = AgK (CAz) s . 

Le p r é c i p i t é qu i se p r o d u i t a u d é b u t d a n s la so lu t ion d u c y a n u r e s e 

r e d i s s o u t d o n c t a n t qu ' i l y a e n c o r e d a n s le l iqu ide la q u a n t i t é d e 

c y a n u r e d e p o t a s s i u m n é c e s s a i r e p o u r la d e r n i è r e r é a c t i o n : 

III. 2 KCAz + A g A z O 3 = A g K (CAz) 2 + K A z O 2 . 

Mais d è s q u e c e t t e t r a n s f o r m a t i o n e s t c o m p l è t e , la p r e m i è r e g o u t t e 

d ' a z o t a t e d ' a r g e n t a jou tée en p lu s p r o d u i t d a n s la so lu t ion un t r o u b l e 

p e r s i s t a n t p a r su i t e d e la r é a c t i o n : 

IV. AgK (CAz) 2 + A g A z O 3 = 2AgCAz + KAzO 3 . 

Si, p a r c o n s é q u e n t , on a joute à la so lu t ion de c y a n u r e d e p o t a s s i u m 

u n e so lu t i on n e u t r e ^d'azotate d ' a r g e n t 1 j u s q u ' à l ' appa r i t i on d u t r o u b l e 

p e r s i s t a n t , on a c o n s o m m é 1 a t o m e d ' a r g e n t p o u r 2 m o l é c u l e s de c y a -

' On prépare cette solution en dissolvant à un litre 17,5-18 gr. d'azotate d'ar
gent cristallisé, puis déterminant le titre a v e c une solution de sulfocyanure d'am
monium d'après la p a g e l l i et ajoutant la quantité d'eau nécessaire pour avoir une 
solution normale décime. AgAzO 3 = 169,97. 
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n o g è n e ; 107,934 p a r t i e s Ag i n d i q u e n t 52 ,08 p a r t i e s CAz. 1 c e n t i m è t r e 

c u b e d ' u n e so lu t ion n o r m a l e d é c i m e d ' a r g e n t c o r r e s p o n d d o n c 

à 0,005208 gr . CAz ou à 0,013038 g r . KGAz. 

P o u r effectuer le t i t r a g e , on d i s s o u t d a n s un ba l lon d 'EitLEiv 'MEYER 

0,5-0,6 g r . d u c y a n u r e d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au e t on a jou te 

un p e u d e l e s s i v e de p o t a s s e . En fa i san t c o n t i n u e l l e m e n t t o u r n o y e r le 

ba l lon t e n u a u - d e s s u s d ' un m o r c e a u de p a p i e r noir , on a joute g o u t t e à 

g o u t t e l ' a zo ta t e d ' a r g e n t , j u s q u ' à l ' appa r i t i on du t roub le p e r s i s t a n t . 

L ' a c i d e p r u s s i q u e l ib re e s t s u r s a t u r é a v e c u n e l e s s ive de p o t a s s e e t 

d o s é de la m ê m e m a n i è r e . 1 c e n t i m è t r e c u b e de so lu t ion n o r m a l e 

d é c i m e d ' a z o t a t e d ' a r g e n t = 0,00541 g r . HCAz. 

On p e u t r e n d r e le p o i n t final de la r é a c t i o n p lu s facile à r e c o n n a î t r e 

de la m a n i è r e s u i v a n t e : on t i t r e en so lu t ion a m m o n i a c a l e et l 'on a joute 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' une so lu t ion a q u e u s e à 20 p . 100 d ' i odu re de p o t a s 

s ium. 

G o m m e l ' i odure d ' a r g e n t e s t so lub l e d a n s l ' iodure d e p o t a s s i u m , 

m a i s i n s o l u b l e d a n s l ' a m m o n i a q u e , il n e p e u t se p r o d u i r e un t r o u b l e 

j a u n â t r e p e r s i s t a n t q u ' a p r è s la t r a n s f o r m a t i o n d e t o u t le c y a n u r e en 

c y a n u r e d ' a r g e n t e t d e p o t a s s i u m ( d ' a p r è s l ' équa t ion II). On r e c o n n a î t 

t r è s n e t t e m e n t l a fin de la r é a c t i o n à l ' appa r i t i on de ce t r o u b l e . 

I I . — D o s a g e d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e . 

Les p h o s p h a t e s en so lu t ion n e u t r e o u l é g è r e m e n t a c i d e son t p r éc i 

p i t é s à l ' ébul l i t ion p a r l ' a c é t a t e d ' u r a n y l c , d a n s le s e n s d e l ' équa t ion : 

I. K H 2 P 0 4 + U 0 2 (CIP . C O 2 ) 2 = l CPHPO" 4 - C H 3 . C0 2K 4 CFP. C0 2 H. 

Le p h o s p h a t e d ' u r a n v l e j a u n e , i n s o l u b l e d a n s l ' ac ide a c é t i q u e , se 

d i s s o u t d a n s l ' a c ide azo t i que ou l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . Si c e s a c i d e s 

son t p r é s e n t s ( c o m m e ce l a à tou jours l ieu lo r s de l ' ana ly se d e s s u b s 

t a n c e s d a n s l e s q u e l l e s il s ' ag i t de d o s e r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e (voy . 

Ch . VI, A n a l y s e d e s e n g r a i s ) , on doi t faire d i spa ra î t r e l e u r ac t ion n u i 

s ib le en a j o u t a n t u n e q u a n t i t é suff isante d ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m : 

H A z O 3 + C I P . C 0 2 A z I P = A z I P A z O 3 + CIP . COMI. 

Mais en p r é s e n c e de se l s a m m o n i a c a u x , les p h o s p h a t e s r é a g i s s e n t 

d e la m a n i è r e s u i v a n t e a v e c la so lu t ion d ' u r a n y l c : 

II. K I P P O 4 + U O 2 (CIP . C O 2 ) 2 + C H 3 . C 0 2 A z I P 

= U O s . AzH'PO 4 4 C H 3 . C0 2K 4 2 CFP . C0 2FI. 

Le p r é c i p i t é d e p h o s p h a t e d ' u r a n y l e e t d ' a m m o n i u m i n s o l u b l e d a n s 

l ' a c ide a c é t i q u e , qui s e fo rme , es t é g a l e m e n t co lo ré en v e r t j a u n e . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



120 PRÉCIS D ' A N A L Y S E CHIMIQUE QUANTITATIVE 

P o u r t i t r e r l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , on m é l a n g e d o n c la so lu t ion a c i d e 

d u p h o s p h a t e à e s s a y e r a v e c d e l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m et l 'on a joute la 

so lu t ion d ' a c é t a t e d ' u r a n y l e , j u s q u ' à c e q u e t o u t l ' a c ide p h o s p h o r i q u e 

soi t t r a n s f o r m é en p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d ' u r a n y l e . 

On r e c o n n a î t la fin d e la r é a c t i o n en s e s e r v a n t c o m m e i n d i c a t e u r 

d u f e r r o c y a n u r e d e p o t a s s i u m , a v e c l e q u e l l es s e l s d ' u r a n y l e d o n n e n t 

u n e c o l o r a t i o n b r u n e i n t e n s e . La so lu t ion à t i t r e r n e p e u t d o n c ê t r e 

c o l o r é e p a r l ' i n d i c a t e u r q u e d è s q u e t o u t le p h o s p h a t e a é té d é c o m 

p o s é p a r la so lu t i on d ' u r a n i u m . 

C e p e n d a n t , c o m m e le p r é c i p i t é d e p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et d ' u r a 

ny le r é a g i t l u i - m ê m e a v e c le f e r r o c y a n u r e d e p o t a s s i u m , un é c h a n t i l l o n 

p r é l e v é s u r la so lu t ion do i t ê t r e e s s a y é à la t o u c h e a v e c l ' i n d i c a t e u r 

(voy. p . 83) . 

P a r s u i t e d e n o m b r e u s e s c i r c o n s t a n c e s s e c o n d a i r e s , s u r l e s q u e l l e s 

n o u s n e p o u v o n s p a s ici n o u s é t e n d r e l o n g u e m e n t , le p r é c i p i t é u r a n i q u e 

n'offre p a s t ou jou r s u n e c o m p o s i t i o n c o n s t a n t e . On n e p e u t d o n c p a s , 

p o u r la f ixation d u t i t r e d e la so lu t i on d ' u r a n i u m , s i m p l e m e n t t r a n s 

f o r m e r un v o l u m e m e s u r é en o x y d e u r a n o s o - u r a n i q u e , LPO', p a r e v a p o 

ra t i on e t c a l c i n a t i o n , p u i s a v e c c e d e r n i e r c a l c u l e r la t e n e u r en u r a n i u m 

e t m a i n t e n a n t p o s e r 1 a t o m e U = 1 m o l é c u l e I F P O v 11 v a u t m i e u x a v e c 

la s o l u t i o n d ' u r a n i u m t i t r e r e x a c t e m e n t u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e 

d e K I P P O 1 o u d e C a 3 ( P 0 4 ) 2 , e n p r o c é d a n t c o m m e p o u r les a n a l y s e s d o n t 

il s e r a q u e s t i o n u l t é r i e u r e m e n t e t d é t e r m i n e r a ins i i m m é d i a t e m e n t 

le « t i t r e p o u r H 3 P 0 4 ou P 2 O s ». On d i t a l o r s q u e l 'on d é t e r m i n e la 

valeur empirique de la solution d'uranium. 

1 m o l é c u l e K f P P O 1 (136,17) = 1 m o l é c u l e H S P 0 4 ( 9 8 ) = 1/2 m o l é 

cu l e P-'O 5 (71). 1 m o l é c u l e C a ^ P O ' ) * (310,39) = 2 m o l é c u l e s tfPO1 (196) 

= 1 m o l é c u l e P 2 0 8 (142). 

P o u r a p p l i q u e r la m é t h o d e , on a b e s o i n d e s so lu t ions d e s réac t i f s 

s u i v a n t s i 

1. Solution d'uranium. — 100 g r a m m e s d ' a c é t a t e d ' u r a n y l e , 

U O J ( C H 3 . C O ^ -4- 2 I P O , s o n t finement b r o y é s a v e c a d d i t i o n d e 

13 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a c é t i q u e à 3 3 p . 100, p u i s d i s s o u s à 

un v o l u m e d e 2,5 l i t res env i ron e t le p r é c i p i t é qui se forme es t , a u b o u t 

de q u e l q u e s j o u r s , s é p a r é p a r f i l t rat ion. 1 c e n t i m è t r e c u b e c o r r e s p o n d 

a p p r o x i m a t i v e m e n t à 5 m i l l i g r a m m e s P-'O s. 

2. Solution d'acétate d'ammonium. —• On d i s s o u t d a n s l ' eau à un 

l i t re , en a j o u t a n t 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a c é t i q u e à 33 p . 100, 

100 g r a m m e s d ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m . 

3 . Ferrocyanure de potassium en p o u d r e . 
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On e m p l o i e d a n s c e Lu t u n e d e s d e u x d i s s o l u -

1. Solution de phosphate de calcium dans l'acide azotique. — On 

d i s s o u t d a n s a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d ' a c i d e azo t i que 5,465 gr . C a 3 ( P 0 1 ) 2 

( = 2,5 gr . P 2 O s J , la so lu t ion e s t é t e n d u e à 1 l i t re a v e c d e l ' eau e t d a n s 

25 c e n t i m è t r e s c u b e s on d é t e r m i n e la t e n e u r e n P 2 0 5 , p a r p r é c i p i t a t i o n 

au m o y e n d e la m i x t u r e m o l y b d i q u e (voy. Ch . V). 

2. Solution de phosphate monopotassique, K f P P O 1 . — On d i s s o u t 

d a n s l ' eau à un l i t re 19,17 g r . d u se l (-= 10 g r . P 2 0 = ) e t on d é t e r m i n e 

le t i t re p a r la m é t h o d e p o n d é r a l e . 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t i on d e p h o s p h a t e de p o t a s s i u m o u 

d e c a l c i u m s o n t m é l a n g é s d a n s un b a l l o n ( I ' E I Ì L E N H E V E I I a v e c 100 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion d ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m . Ce la fa i t , on a jou te 

d ' abo rd à froid u n e q u a n t i t é d e la so lu t i on d ' u r a n i u m c o r r e s p o n d a n t 

a p p r o x i m a t i v e m e n t à la t e n e u r s u p p o s é e en P -O 3 e t on v e r s e e n s u i t e d e 

la m ê m e so lu t ion p a r 0,5 c m 3 , j u s q u ' à c e q u e u n e g o u t t e d e la so lu 

t ion , p r é l e v é e a p r è s c h a q u e a d d i t i o n à l ' a ide d ' une b a g u e t t e d e v e r r e 

p o i n t u e , n e r é a g i s s e p l u s a v e c le f e r r o c y a n u r e de p o t a s s i u m . A c e t 

effet, on d é p o s e un pe t i t g r a i n d e c e se l d a n s le mi l i eu d e l a g o u t t e 

d é p o s é e s u r u n e p l a q u e d e p o r c e l a i n e b l a n c h e . 

S'il s e p r o d u i t u n e t a c h e b r u n r o u g e à t r e , on chauffe p e n d a n t q u e l 

q u e s m i n u t e s s u r u n b a i n - m a r i e p o r t é à 80 90° e t on r e n o u v e l l e l ' e s s a i . 

L ' appa r i t i on i n s t a n t a n é e de la c o l o r a t i o n i n d i q u e la fin d e la r é a c t i o n . 

S'il n ' en e s t p a s a ins i , on do i t c o n t i n u e r l ' add i t ion d e la so lu t ion d ' u r a 

n i u m j u s q u ' à c e q u e l a c o l o r a t i o n s e p r o d u i s e . 

L ' e x p é r i e n c e doi t ê t r e r é p é t é e p l u s i e u r s fois. 

Exemples. — l ' o u r l e d o s a g e de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e d a n s l e s phos

phates du potassium, du sodium et de l'ammonium, on d i s s o u t c e s d e r 

n ie r s d a n s u n e q u a n t i t é d ' e a u te l le q u e d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s il y 

ait a p p r o x i m a t i v e m e n t 1 g r a m m e P 2 0 \ q u e p a r c o n s é q u e n t la c o n c e n 

t ra t ion de c e t t e s o l u t i o n so i t à p e u p r è s é g a l e à ce l l e d e la so lu t ion 

de KIPPO'* e m p l o y é e p o u r l a f ixat ion du t i t r e . On d i s s o u t le phosphate 

de calcium d a n s d e l ' ac ide azo t i que é t e n d u , on a joute à froid d e l ' a m 

m o n i a q u e j u s q u ' à p r o d u c t i o n d un t r o u b l e p e r s i s t a n t e t l 'on fait d i s p a 

ra î t r e c e d e r n i e r a v e c un p e u d ' a c i d e a c é t i q u e . M a i n t e n a n t , on a jou te 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t i on d ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m . D a n s c e c a s , 

la so lu t ion doi t c o n t e n i r d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n 0,25 g r . P^O", 

elle do i t p a r c o n s é q u e n t é g a l e m e n t c o r r e s p o n d r e à la so lu t i on 

d e C a 3 ( P O ' ) 2 e m p l o y é e p o u r la fixation d u t i t r e . 
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- Dans tous les cas , le t itrage e s t effectué c o m m e il est indiqué p lus 

haut. 

C o m m e l 'acétate ferrique et l 'acétate d'aluminium sont inso lubles 

dans l 'acide acét ique et i n c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s a b l e s par l 'acétate 

d'uranyle, ils doivent être é l iminés avant le t i trage, ce que l'on fait en 

ajoutant à 200 cent imètres c u b e s de l'extrait aqueux 50 cent imètres 

c u b e s de la solution d'acétate d 'ammonium. Le précipité est séparé par 

fdtration sur un filtre s e c et le t itrage es t effectué à chaque fois a v e c 

30 cent imètres c u b e s du l iquide filtré l , en procédant c o m m e il a été 

indiqué. 

3. — Dosage du z i n c . 

Le zinc peut être précipité en solution a m m o n i a c a l e par le sulfure de 

sodium et la fin de la réaction : 

ZnSO'' + Na 2 S = ZnS + Na 2 SO l , 

peut être reconnue par un essai à la touche , en employant un indicateur 

convenab le donnant une coloration a v e c le sulfure de sod ium. 

Comme d'autres métaux influencent l 'exact i tude du t itrage, ils doi

vent être préalablement é l iminés . Pour cette raison, il ne sera quest ion 

de cet te m é t h o d e que dans le Chapitre VI (à propos de la b lende) . 

E. — Méthodes acidimétriques et alcalimétriques. 

Les ac ides et l es b a s e s s 'unissent suivant des proportions pondérales 

définies pour donner na i s sance à des s e l s neutres (voy . p. 4-6). Si l'on 

parvient , en employant un indicateur convenab le , à rendre vis ible le 

point final de la réact ion, dont l 'observation n'est pas poss ib le directe

ment, on peut baser sur cet te réact ion deux sortes de m é t h o d e s : à 

l'aide des solut ions de b a s e s de r ichesse déterminée titrer des corps 

neutral isables par c e s b a s e s — c'est-à-dire avoir recours à des méthodes 

acidimétriques — et à l'aide d'acides de r i chesse connue doser d e s 

corps à réaction bas ique — c'est-à-dire e m p l o y e r des méthodes alcali-

métriques. 

' P o u r appliquer c e s m é t h o d e s , qui sont fréquemment us i tées , on a 

beso in des indicateurs et des l iquides titrés su ivants : 

Indicateurs. 

a) Matière colorante du tournesol. —On épuise trois fois a v e c de l'al

cool à 96 p. 100 le tournesol du c o m m e r c e et l'on rejette l 'extrait conte -

1 Ces 50 centimètres cubes contiennent 40 centimètres cubes de la solution du 
phosphate. 
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n a n t u n e m a t i è r e c o l o r a n t e v io l e t t e , qu i e m p ê c h e de r e c o n n a î t r e la r é a c 

t ion finale. Le r é s i d u es t m i s en d iges t i on a v e c six fois son p o i d s d ' e au , la 

so lu t ion filtrée e s t p a r t a g é e en d e u x p a r t i e s é g a l e s , d o n t l ' une e s t co lo 

r ée en r o u g e p a r add i t i on g o u t t e à g o u t t e d ' ac ide sul fur ique t r è s é t e n d u 

et ensu i t e r é u n i e à l ' au t r e p a r t i e . La so lu t ion ainsi o b t e n u e e s t con 

s e r v é e d a n s d e s f l acons i m p a r f a i t e m e n t b o u c h é s a v e c d u c o t o n . Elle 

e s t c o l o r é e en b l e u p a r l es s u b s t a n c e s à r é a c t i o n a l ca l i ne , en r o u g e 

v ineux p a r l ' ac ide c a r b o n i q u e e t en r o u g e p e l u r e d ' o ignon p a r l e s a c i d e s 

forts . 

b) Orange de méthyle. — On en d i s s o u t 0,02 gr . d a n s 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' eau c h a u d e , on l a i s se refroidir e t on filtre p o u r s é p a r e r ce qui 

a p u n e p a s se d i s s o u d r e . A v e c les a c i d e s for ts , la so lu t ion j a u n â t r e s e 

co lore en r o u g e i n t e n s e . Ce t i n d i c a t e u r e s t p o u r a ins i d i re i n sens ib l e v is -

à-vis l ' a c ide c a r b o n i q u e (voy. p . 136), m a i s il ne p e u t p a s ê t r e e m p l o y é 

en p r é s e n c e d ' a c i d e s t r è s fa ibles , s u r t o u t d ' a c i d e s o r g a n i q u e s . 

c) Phënolphtaléine. — On e m p l o i e u n e so lu t ion à 10 p . 100 d a n s de 

l 'a lcool à 96 p . 100. En so lu t ion n e u t r e ou a c i d e , l a p h é n o l p h t a l é i n e es t 

i nco lo re , l es s u b s t a n c e s à r é a c t i o n a l ca l ine la c o l o r e n t en r o u g e . Elle 

e s t s e n s i b l e à l ' a c ide c a r b o n i q u e e t n e p e u t p a s ê t r e e m p l o y é e en p r é 

s e n c e d e se l s d ' a m m o n i u m . 

Liqueurs titrées. 

Bases et sels. 

Solut ion de p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e • — 5,616 g r . KOH p a r l i t r e . 

A m m o n i a q u e n o r m a l e d é c i m e = 1,706 gr . A z H 3 p a r l i t r e . 

C h l o r u r e de b a r y u m n o r m a l d é c i m e — 12,218 DaCP 4 - 2IPO p a r 

l i tre ( a p p r o x i m a t i v e m e n t ) . 

Acides. 

A c i d e su l fur ique n o r m a l d é c i m e = 4,904 g r . 11 2 S0 4 p a r l i t r e . 

A c i d e c h l o r h y d r i q u e n o r m a l d é c i m e — 3,6461 gr . HC1 p a r l i t r e . 

A c i d e oxa l i que n o r m a l d é c i m e —- 6,3025 gr . H-C^O 1 -+- 2 H 2 0 p a r 

l i t r e . 

D a n s les e x e m p l e s q u e n o u s a l l ons d o n n e r , c e s so lu t i ons s o n t s u p p o 

s é e s e x a c t e m e n t n o r m a l e s d é c i m e s p o u r l e s r a i s o n s s u i v a n t e s : L ' e m 

plo i de p a r e i l l e s so lu t i ons simplifie b e a u c o u p les c a l c u l s , l ' é t u d i a n t , 

p a r les e x e m p l e s a n t é r i e u r s , a dé j à a p p r i s à t r ava i l l e r a v e c d e s solu

t ions a p p r o x i m a t i v e m e n t n o r m a l e s d é c i m e s (ou 1/20 n o r m a l e s ) e t à 

ef fectuer les c a l c u l s qu ' e l l e s n é c e s s i t e n t , e t d a n s ce qui sui t il a p p r e n d r a 
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' Pipettes, burettes et ballons jaugés non gradués ou jaugés les u n s sur les 
autres, etc. 

p r é c i s é m e n t à a p p r é c i e r l ' a v a n t a g e d u s y s t è m e exp l i qué à la p a g e 5 5 . 

Les c a l c u l s s e r é d u i s e n t a u m i n i m u m . 

1 . — P r é p a r a t i o n e t fixation d u t i t r e d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e 

e t d e la s o l u t i o n d e p o t a s s e . 

1. Acide sulfurique. — P o u r l 'ob ten i r , on p r é p a r e un a c i d e su l fur ique 

p u r d i lué , en m é l a n g e a n t 5 v o l u m e s d ' e a u a v e c e n v i r o n 1 v o l u m e 

•d'acide su l fur ique c o n c e n t r é . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t c o m p l e t , on d é t e r 

m i n e le p o i d s spéc i f ique de c e t t e so lu t ion e t d a n s u n e t a b l e on r e c h e r c h e 

la t e n e u r p o u r c e n t en LPSO* qui c o r r e s p o n d a u p o i d s spéc i f ique t r o u v é . 

On ca l cu l e e n s u i t e c o m b i e n d e c e n t i m è t r e s c u b e s de l ' ac ide d i lué cor 

r e s p o n d e n t a u p o i d s n o r m a l d é c i m e , p a r c o n s é q u e n t à 4,904 gr. IPSO' 1 e t 

a u r a e n s u i t e à é t e n d r e c e v o l u m e à u n l i t re a v e c d e l ' e au . 

Si l ' a c ide a, à 15°, p o u r p o i d s spéc i f ique 1,120, il c o n t i e n t 17,01 

p . 100 en p o i d s IPSO*; 100 g r a m m e s de l ' a c i d e di lué c o n t i e n n e n t d o n c 

17,01 g r . H-SO l . C o m m e 1 c e n t i m è t r e c u b e p è s e 1,12 g r . il c o n t i e n t p a r 

c o n s é q u e n t ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 100 : 17,01 = 1,12 •. x) 0 ,19501 gr . 

I P S O 1 . M a i n t e n a n t , 1 l i t re d e l ' a c ide n o r m a l d é c i m e do i t c o n t e n i r 

4 ,904 g r . : c ' e s t - à -d i r e q u e , p o u r o b t e n i r c e t a c i d e , on do i t é t e n d r e a v e c 

de l ' eau à un l i t re ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 0,19501. : 1 = 4,904 : x) 
4 9 0 4 

,. ' , .-, - ~ 25 ,741 c e n t i m è t r e s c u b e s de l ' a c ide é t e n d u . 
U , i y U 5 1 

Mais , fa i san t t o u t à fait a b s t r a c t i o n d e c e q u e la d é t e r m i n a t i o n d u 

p o i d s spéc i f ique n e p e u t p a s ê t r e p a r f a i t e m e n t e x a c t e , c e t t e m a n i è r e d e 

p r o c é d e r e s t t ou t à fait d é f e c t u e u s e , p a r c e q u e d e n o m b r e u s e s c a u s e s 

d ' e r r e u r 1 e m p ê c h e r a i e n t d ' o b t e n i r u n e so lu t ion e x a c t e m e n t n o r m a l e 

d é c i m e . 

P o u r c e t t e r a i s o n , on p r é p a r e u n e so lu t i on un p e u p l u s c o n c e n t r é e , 

o n en d é t e r m i n e le t i t re en p r o c é d a n t c o m m e il v a ê t r e i n d i q u é e t on 

a jou te la q u a n t i t é d ' e au qui e s t n é c e s s a i r e p o u r o b t e n i r la so lu t i on n o r 

m a l e d é c i m e . 

Il e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r en p l u s la c e n t i è m e p a r t i e de la q u a n 

t i té e x a c t e m e n t c a l c u l é e , c ' e s t - à -d i r e d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t 0,26 c e n 

t i m è t r e c u b e d ' a c i d e é t e n d u , e t a v e c d e l ' eau boui l l ie on p o r t e le 

v o l u m e à 1 000 c e n t i m è t r e s c u b e s . A p r è s a v o i r b i en m é l a n g é , la so lu 

t ion a ins i p r é p a r é e e s t a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e p r o v i s o i r e m e n t d a n s le 

ba l lon j a u g é . 
2. Solution de potasse. — El le do i t ê t r e e x e m p t e d e c a r b o n a t e de 
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Fig. 4. — Dispositif pour la prépa
ration de la solution de potasse . 

p o t a s s i u m ; el le do i t p a r c o n s é q u e n t ê t r e p r é p a r é e e t c o n s e r v é e a u t a n t 

q u e p o s s i b l e à l ' ab r i d u c o n t a c t d e l 'a i r . C o m m e en o u t r e l ' h y d r o x y d e 

de p o t a s s i u m m ê m e le p lu s p u r c o n t i e n t du c a r b o n a t e ou qu ' i l a t t i r e 

l ' eau et l ' a c ide c a r b o n i q u e de l 'a ir , il e s t tou t à fait i m p o s s i b l e , en p e s a n t 

5,616 gr . KOH et é t e n d a n t a v e c d e l ' eau à un l i t re , d e p r é p a r e r u n e so lu 

t ion n o r m a l e d é c i m e . 

C 'es t p o u r c e l a q u ' o n p r é p a r c u n e so lu t ion p l u s c o n c e n t r é e d o n t on 

d é t e r m i n e le t i t r e e t q u ' a v e c la q u a n 

t i t é d ' e a u c a l c u l é e on é t e n d de façon 

à o b t e n i r u n e l i q u e u r n o r m a l e d é c i m e . 

Il e s t c o n v e n a b l e d e p r é p a r e r à la 

fois 5 l i t res d e la so lu t i on , en p r o c é d a n t 

de la m a n i è r e s u i v a n t e : D a n s u n m o r 

t ier en p o r c e l a i n e à p a r o i s l i s s e s , p r é a 

l a b l e m e n t chauffé , on b ro ie en p o u d r e 

a u s s i fine q u e p o s s i b l e d e l ' h y d r o 

x y d e d e p o t a s s i u m p u r e t on en p è s e 

40 g r a m m e s a u s s i r a p i d e m e n t q u e 

p o s s i b l e s u r u n e b a l a n c e à t a r e ; on 

i n t r o d u i t c e t t e q u a n t i t é d a n s u n e é p r o u -

v e t t e g r a d u é e h a u t e e t é t ro i t e , m u n i e 

d 'un b o u c h o n à l ' é m e r i , on a jou te 

e n v i r o n 350-400 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d 'a lcool a b s o l u e t , a p r è s avo i r b o u c h é l ' é p r o u v e t t e , on a g i t e v i v e m e n t 

s a n s i n t e r r u p t i o n . Au b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e à u n e h e u r e , t ou t l 'hy

d r o x y d e d e p o t a s s i u m es t d i s s o u s . M a i n t e n a n t , o n l a i s s e d é p o s e r le 

r é s i d u fo rmé d e se l s de p o t a s s i u m , en p l a ç a n t le v a s e à l ' ab r i de la 

l u m i è r e so la i r e . 

La so lu t ion c l a i r e doi t m a i n t e n a n t ê t r e p o r t é e d a n s un b a l l o n j a u g é 

a u s s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e au v o l u m e de 5 l i t r e s , en é v i t a n t a u t a n t 

q u e p o s s i b l e le c o n t a c t de l ' a i r . On p r o c è d e d a n s c e b u t d e la m a n i è r e 

s u i v a n t e : L e b a l l o n j a u g é e s t m u n i d ' u n b o u c h o n en c a o u t c h o u c a 

(fig. 4) , p e r c é d e d e u x t r o u s , qu i p o r t e un t u b e d e v e r r e b, c o u r b é à 

a n g l e dro i t , n e d e s c e n d a n t q u ' à u n e faible d i s t a n c e a u - d e s s o u s d u 

b o u c h o n , e t un a u t r e t u b e cd é l a rg i s u p é r i e u r e m e n t , c o u p é in fé r ieure -

m e n t en b i s e a u e t qu i d e s c e n d a s s e z b a s d a n s le col d u b a l l o n . 

Su r le fond de la p a r t i e é l a rg i e d, on a p l a c é p r é a l a b l e m e n t u n e p e t i t e 

p l a q u e d e p o r c e l a i n e e p e r c é e de p e t i t s t r o u s , c o m m e ce l l e d 'un c r e u s e t 

d e G O O C H e t p a r - d e s s u s c e t t e p l a q u e on d i s p o s e u n e c o u c h e d ' a m i a n t e 

c o m m e il e s t d i t à la p a g e 3 3 . 
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M a i n t e n a n t , on f e rme d a v e c u n b o u c h o n en c a o u t c h o u c g, p e r c é 

d 'un t rou , d a n s l eque l e s t fixé un t u b e h d e u x fois r e c o u r b é à a n g l e 

droi t , n e d e s c e n d a n t q u ' à u n e faible d i s t a n c e a u - d e s s o u s du b o u c h o n 

e t c o u p é o b l i q u e m e n t en c e po in t . Son e x t r é m i t é l ib re e s t re l iée , a u 

m o y e n d u t u b e en c a o u t c h o u c i, a v e c le t u b e de v e r r e k e t le t u b e b 

a v e c la p o m p e a s p i r a n t e . 

A p r è s avo i r a s p i r é , on a p p r o c h e d u t u b e k, en la s o u l e v a n t l ' ép rou

ve tte r e m p l i e de so lu t i on a l c o o l i q u e d e p o t a s s e , on i n t r o d u i t a lo r s k 

d a n s ce l le -c i e t en , é v i t a n t a u t a n t q u e poss ible d ' e n t r a î n e r le p r é c i p i t é , 

on a s p i r e le l iqu ide a u s s i r a p i d e m e n t q u e pos s ib l e , d e façon à le faire 

a r r i v e r d a n s le ba l l on en t r a v e r s a n t le filtre. Ce qui r e s t e d a n s l ' ép rou-

v e t t e e s t r e j e t é . 

M a i n t e n a n t , on a r r ê t e l ' ac t ion d e la p o m p e , en o u v r a n t t r è s l e n t e m e n t 

le r o b i n e t d e r é g l a g e qu i s e t r o u v e s u r le f lacon i n t e r m é d i a i r e (voy . 

p . 34) , on s u p p r i m e la c o m m u n i c a t i o n a v e c b, on e n l è v e le b o u c h o n a 

a v e c le t u b e qu ' i l p o r t e et on r e m p l i t r a p i d e m e n t a v e c de l ' eau dis t i l lée 

j u s q u ' à la m a r q u e de c inq l i t r e s . 

A p r è s a v o i r b o u c h é le ba l lon j a u g é , on m é l a n g e b i e n son c o n t e n u 

p a r a g i t a t i o n e t on c o n s e r v e le b a l l o n b o u c h é . 

3 . Détermination du rapport de la solution de potasse à Vaeide sul-

furique. — D e s d e u x d i s s o l u t i o n s , on p r é l è v e a v e c p r é c a u t i o n 100 cen

t i m è t r e s c u b e s , q u e l 'on v e r s e s a n s en p e r d r e d a n s d e s b a l l o n s j a u g é s 

de 100 c e n t i m è t r e s c u b e s a b s o l u m e n t s e c s , a p r è s quo i on b o u c h e 

i m m é d i a t e m e n t les v a s e s d a n s l e s q u e l s les d i s s o l u t i o n s s o n t c o n s e r 

v é e s . M a i n t e n a n t , a v e c l ' a c ide e t a v e c la s o u d e on r e m p l i t d e u x 

b u r e t t e s é g a l e m e n t s è c h e s e t on d é t e r m i n e c o m m e il su i t les r a p p o r t s 

d e s d e u x d i s s o l u t i o n s e n t r e e l les : 

20-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d e l ' a c ide s o n t m é l a n g é s d a n s un ba l l on 

d'E«LENMEYEi\ a v e c b g o u t t e s de phénolplalèine e t e n s u i t e t i t rés a u 

r o u g e a v e c la so lu t ion de p o t a s s e . Il e s t c o n v e n a b l e d ' a jou te r i n t en t ion 

n e l l e m e n t 2 ou 3 g o u t t e s d e s o u d e en t r o p , pu i s d e d é c o l o r e r en ajou

t a n t d e l ' ac ide su l fu r ique e t de r e v e n i r a u r o u g e a v e c u n e g o u t t e d e 

s o u d e . L ' e x p é r i e n c e doi t ê t r e r é p é t é e p l u s i e u r s fois. Du r e s t e , les 

r è g l e s qui on t é té i n d i q u é e s à la p a g e 62 c o n v i e n n e n t ici é g a l e m e n t . 

Détermination de la teneur de Vaeide sulfurique. — On p r o c è d e 

d a n s ce b u t de la m a n i è r e s u i v a n t e : On d é t e r m i n e c o m b i e n de cen t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique s o n t n é c e s s a i r e s p o u r la n e u t r a l i s a t i o n 

d 'une q u a n t i t é d é t e r m i n é e de c a r b o n a t e d e s o d i u m et d ' a p r è s l ' équa

t ion : 
Na 2 C0 3 : H 2 S0 3 = 106,1 : 98,08 = 1 : 0,9244, 
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on c a l c u l e la q u a n t i t é d e I P S O c o n t e n u e d a n s les c e n t i m è t r e s c u b e s 

e m p l o y é s . 

P o u r p r é p a r e r d u c a r b o n a t e de s o d i u m a b s o l u m e n t pur , on p r o c è d e 

c o m m e il su i t : D a n s u n c r e u s e t de p l a t i n e p l a c é d a n s u n e pos i t ion 

inc l inée , on chauffe a u r o u g e c o m m e n ç a n t , en b r a s s a n t a v e c u n e 

b a g u e t t e d e p l a t i n e , 2-3 g r a m m e s d e b i c a r b o n a t e de s o d i u m p u l v é r i s é , 

e x e m p t de c h l o r e e t d ' a c i d e su l fur ique , en c o n t i n u a n t le chauf fage 

j u s q u ' à c e s s a t i o n d u d é g a g e m e n t g a z e u x , l eque l se man i f e s t e p a r un 

m o u v e m e n t d e la p o u d r e fine, r é s u l t a n t de l ' expu l s ion d ' ac ide c a r b o 

n i q u e e t d ' e a u . On t r i t u r e d e n o u v e a u la p o u d r e e n c o r e c h a u d e , on la 

r e m e t d a n s le c r e u s e t e t on r e c o m m e n c e les m ê m e s o p é r a t i o n s j u s q u ' à 

c e q u e la p o u d r e n e d i m i n u e p lu s d e v o l u m e . On r é p a r t i t e n s u i t e la 

p o u d r e e n c o r e c h a u d e d a n s q u a t r e ou c inq t u b e s à p e s é e s m u n i s , de 

b o u c h o n s à l ' é m e r i et l 'on p l a c e c e s t u b e s d a n s l ' e x s i c c a t e u r . 

On p e u t a u s s i chauffer le b i c a r b o n a t e à 300° p e n d a n t une d e m i - h e u r e 

a u n e h e u r e a u ba in de s ab l e ou a u b a i n d ' a i r e t p o u r le r e s t e on p r o 

c è d e e n s u i t e c o m m e il v i en t d ' ê t r e di t . 

P o u r c h a q u e e s s a i , on p è s e p a r différence 0,20-0,22 g r . d a n s un 

ba l l on d 'E i iLKNMEïER, on h u m e c t e la m a s s e a v e c un p e u d ' e a u , on 

m é l a n g e la bou i l l i e a ins i o b t e n u e a v e c 5 g o u t t e s d e p h é n o l p h t a l é i n e , 

on a joute a v e c la b u r e t t e e n v i r o n 40 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sulfu

r i q u e , qu i d i s s o u t la m a s s e en p r o d u i s a n t u n e v ive e f fe rvescence e t , 

a p r è s a d d i t i o n d ' e n v i r o n 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u c h a u d e , on m a i n 

t ient le l iqu ide en ébul l i t ion v ive p e n d a n t 5-10 m i n u t e s . Si le l iqu ide 

r e d e v i e n t r o u g e , c ' e s t q u ' o n n ' a p a s e n c o r e a jouté a s s e z d ' a c i d e sulfu

r i que ; d a n s ce c a s , on p r o c è d e à u n e n o u v e l l e add i t i on d e c e t a c i d e e t 

on fait boui l l i r d e n o u v e a u . 

La so lu t ion r e s t a n t finalement inco lo re e s t m a i n t e n a n t , en v u e d e la 

d é t e r m i n a t i o n d e l ' excès de l ' ac ide su l fur ique , t i t r ée en r e t o u r d e la 

façon i n d i q u é e p r é c é d e m m e n t a v e c la so lu t ion d e p o t a s s e , e t a v e c le 

v o l u m e e m p l o y é d e c e t t e so lu t ion on ca l cu l e l ' ac ide su l fur ique a jouté 

en e x c è s . 

5. Calcul de la teneur et mise au point de l'acide sulfurique. — Si 

l 'on a e m p l o y é m c m 3 H 2 S O l p o u r la d é c o m p o s i t i o n d e a g r . N a 2 C 0 3 , c e s 

a g r . c o n t i e n n e n t a X 0,9244 gr . H2SO'*, v a l e u r q u e n o u s p o u v o n s 

d é s i g n e r p a r c. U n l i t re d e l ' a c ide c o n t i e n t a lo r s - ~ X 1000 gr . H 2 S O l . 

N o u s d é s i g n e r o n s c e t t e v a l e u r p a r b. D ' a p r è s la m a n i è r e d o n t l ' ac ide a 

é t é p r é p a r é , b s e r a p l u s g r a n d q u e 4 ,904. 

Il y a e n c o r e de l ' a c ide , 900 c e n t i m è t r e s c u b e s , qui r e n f e r m e n t p a r 
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' Il est convenable de remplacer, dans le cas présent, la méthode de travail 
décrite pages 58 et 59 par celle qui est indiquée plus haut, parce qu'ici il faut en 
général plus de 50 centimètres cubes pour la fixation du titre. 

c o n s é q u e n t 0,9 X b g r . I P S O 4 . Mais i ls d o i v e n t c o n t e n i r 0,9 X 4,904 

gr , I P S O 4 . Ils r e n f e r m e n t d o n c 0,9 (b — 4,904) g r . I P S O 4 en p lus q u e 

c e qui c o r r e s p o n d r a i t à u n e so lu t ion n o r m a l e d é c i m e . 

D ' a p r è s la p r o p o r t i o n : 

4 ,904 : 1000 = z 0,9 (6 — 4,304) : x, 

on t r o u v e q u e la q u a n t i t é d e a u à a jou te r a u x 900 c e n t i m è t r e s c u b e s e s t 
. , , 9 0 0 ( 0 — 4,904) , . , , / . . „ , n . , 
e g a l e a 4~yÔ4 c e n t i m è t r e s c u b e s 1 (voy. p . 5 8 ) . On a jou te c e t t e 

q u a n t i t é d ' e au a v e c u n e b u r e t t e a u x 900 c e n t i m è t r e s c u b e s r e s t a n t s , 

on a g i t e c o n v e n a b l e m e n t e t on a a ins i l ' a c i d e su l fur ique n o r m a l d é c i m e . 

6. Mise au point de la solution de soude. — On d é t e r m i n e e n c o r e 

u n e fois le r a p p o r t e n t r e la so lu t ion d e s o u d e e t l ' ac ide su l fur ique , m a i s 

en e m p l o y a n t p o u r c e l a l ' a c i d e n o r m a l d é c i m e m a i n t e n a n t p r é p a r é e t 

le r e s t e d e la so lu t i on d e s o u d e . 

C o m m e c e t t e d e r n i è r e a é t é p r é p a r é e a v e c u n e c o n c e n t r a t i o n p lu s 

forte q u e ce l l e qui c o r r e s p o n d à la so lu t ion n o r m a l e d é c i m e , d e s v o l u m e s 

é g a u x d e s d e u x d i s s o l u t i o n s n e s e n e u t r a l i s e n t p a s e x a c t e m e n t , m a i s , 

il doi t ê t r e e m p l o y é m o i n s de so lu t ion d e s o u d e q u e d ' a c i d e . 

Si, m a i n t e n a n t , on a e m p l o y é , p a r e x e m p l e , p o u r 25 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e su l fu r ique n o r m a l d é c i m e 22,13 c m 3 de l e s s i v e de p o t a s s e , 

il faudra i t a j ou t e r à c e s d e r n i e r s 25 — 22 ,13 = 2,87 c m s d ' e au p o u r 

o b t e n i r un v o l u m e qui n e u t r a l i s e e x a c t e m e n t 23 c e n t i m è t r e s c u b e s de 

l ' a c ide . C e t t e so lu t ion e s t a lo r s é g a l e m e n t n o r m a l e d é c i m e . 

Si l 'on d é s i g n e p a r d la dif férence p r é c é d e n t e , la q u a n t i t é d ' e a u à 

a j o u t e r a u x 4 900 c e n t i m è t r e s c u b e s r e s t a n t s d e la s o l u t i o n de p o t a s s e 
4 900 x d 

se r a i t x = . ^ c m 3 . 

On a jou te ici é g a l e m e n t la q u a n t i t é d ' e a u n é c e s s a i r e à la so lu t ion d e 

p o t a s s e qui s e t r o u v e d a n s le ba l l on j a u g é , on a g i t e e t l 'on a m a i n t e 

n a n t l a s o l u t i o n d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e . 

Conservation des deux solutions. — On v e r s e r a p i d e m e n t la so lu t ion 

d e p o t a s s e d a n s u n flacon d e v e r r e d e 6 l i t res e n v i r o n d e c a p a c i t é , p r é a 

l a b l e m e n t d e s s é c h é a v e c le p l u s g r a n d s o i n ; ce flacon e s t m u n i d 'un 

b o u c h o n p e r c é de d e u x t r o u s , d o n t l u n e s t t r a v e r s é p a r un t u b e - s i p h o n 

d e s t i n é à l ' é c o u l e m e n t de la so lu t ion e t l ' a u t r e p a r un t u b e o u v e r t , mi s 

en c o m m u n i c a t i o n a v e c un t u b e à c h a u x s o d é e , qui n e do i t p a s ê t r e 

p l a c é a u - d e s s u s d u f lacon. 
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La b u r e t t e d e s t i n é e à r e c e v o i r la l e s s ive d e p o t a s s e p e u t , c o m m e le 

m o n t r e la f igure o, ê t r e f e rmée p a r un b o u c h o n c r e u x 

u s é à l ' émcr i , l é g è r e m e n t g r a i s s é , qu i e s t s o l i d e m e n t 

fixé su r la b u r e t t e . Le t u b e a e s t re l ié a u s i p h o n d u 

flacon a u m o y e n d 'un t u y a u en c a o u t c h o u c a u s s i c o u r t 

que p o s s i b l e e t p o u r v u d 'un r o b i n e t à p i n c e ; le t u h e b 

c o m m u n i q u e a v e c un t u b e à c h a u x s o d é e . Tou t l ' appa 

rei l e s t fixe. L o r s d u p r e m i e r e m p l o i d e l ' appa re i l , on 

r empl i t le s i p h o n , a p r è s a v o i r o u v e r t la p i n c e , en souf

flant ; c h a q u e fois q u e l 'on s ' en s e r t , on fait c o u l e r la 

solut ion en o u v r a n t le r o b i n e t à p i n c e et a p r è s q u e l 'on 

s 'en e s t s e rv i , on é c o u l e la so lu t i on qui p e u t r e s t e r de 

façon q u e s o n n i v e a u d e s c e n d e a u - d e s s o u s de la g r a 

d u a t i o n , m a i s s a n s l ' é l im ine r c o m p l è t e m e n t . A v a n t de 

lire le n i v e a u d u l i qu ide , il faut ve i l le r à c e qu ' i l ne 

s ' écou le p lu s r ien d u pe t i t t u b e a, qui do i t s e t r o u v e r 

à e n v i r o n 3-4 m i l l i m è t r e s d e la pa ro i de la b u r e t t e . Si, 

u n e g o u t t e e s t r e s t é e a d h é r e n t e , on l ' é l imine p a r u n e 

l égè re p r e s s i o n e x e r c é e su r la p a r t i e c o m p r i s e e n t r e la 

b u r e t t e e t le r o b i n e t à p i n c e . 

Il e s t c o n v e n a b l e d e c o n s e r v e r l ' a c ide sul fur ique 

d a n s u n flacon s e c , m u n i d 'un s i p h o n . L a b r a n c h e d ' é c o u l e m e n t de c e 

d e r n i e r p e u t ê t r e f e rmée à l ' a ide d 'un r o b i n e t à p i n c e . L ' a c i d e e s t 

é cou l é d a n s la b u r e t t e s u i v a n t les b e s o i n s . 

-M 

Fig. b. — Mode 
de fermeture 
d'une burette 
pour solution 
normale de 
potasse. 

2 . — P r é p a r a t i o n e t m i s e a u p o i n t d e l ' a m m o n i a q u e n o r m a l e d é c i m e . 

D ' u n e a m m o n i a q u e l i q u i d e , dépou i l l é e d ' a c i d e c a r b o n i q u e p a r d is t i l 

la t ion s u r de la c h a u x , on d é t e r m i n e le po ids spéc i f ique , pu i s on 

r e c h e r c h e d a n s u n e t ab l e la t e n e u r c o r r e s p o n d a n t e en a m m o n i a c e t on 

ca l cu l e e n s u i t e le n o m b r e d e s c e n t i m è t r e s c u b e s qu i d o i v e n t ê t r e p r é 

l evés e t é t e n d u s à un l i t re . Si le p o i d s spéci f ique e s t é g a l , p a r e x e m p l e , 

à 0 ,9593, l ' a m m o n i a q u e d o n t on d i s p o s e e s t à 10 p . 100, 1 c e n t i m è t r e 

c u b e c o n t i e n t a l o r s 0 ,9593 X 0,1 = 0 ,09593 gr . AzII 3 . C o m m e 1,700 

d ' a m m o n i a c c o r r e s p o n d a n t a u p o i d s n o r m a l d é c i m e , on a u r a i t p a r su i t e 

à m e s u r e r rri!-^? = 17 ,78 c m 3 e t à l e s é t e n d r e e n s u i t e à u n l i t re a v e c 
0 , 0 9 u 9 3 

d e l ' e au bou i l l i e . 

Au l ieu d e c e t t e q u a n t i t é , on p r e n d env i ron 19 c e n t i m è t r e s c u b e s , 

que l 'on é t e n d à u n l i tre a v e c de l ' eau b o u i l l i e 1 , p u i s on d é t e r m i n e le 
1 II convient également ici de préparer une grande quantité de la liqueur titrée, 

soit environ 5 litres. 

A n a l j s e q u a n t i t a t i v e . 
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t i t r e a v e c l ' a c ide su l fur ique norrçial d é c i m e , en o p é r a n t à froid, c o m m e 

il a é t é dé jà di t , e t se s e r v a n t d u t o u r n e s o l c o m m e i n d i c a t e u r 1 , e t on 

c a l c u l e e n s u i t e la q u a n t i t é d ' e a u à a jou t e r . 

L ' a m m o n i a q u e a ins i p r é p a r é e e s t p o u r a ins i d i r e i n s e n s i b l e à l ' a c i d e 

c a r b o n i q u e d e l 'a i r , m a i s il e s t c o n v e n a b l e d e la c o n s e r v e r e t d e s ' en 

s e r v i r c o m m e la so lu t ion d e p o t a s s e . 

3 . •— A c i d e c h l o r h y d r i q u e n o r m a l d é c i m e . 

On p a r t d 'un a c i d e c h l o r h y d r i q u e a v e c un p o i d s spéc i f ique de 1,10 e t 

on p r o c è d e p o u r le r e s t e c o m m e en 1 e t 2 . 

4 . — A c i d e o x a l i q u e n o r m a l d é c i m e . 

On p è s e u n p e u p l u s q u e le p o i d s n o r m a l d é c i m e , c ' e s t - à - d i r e 

7 g r a m m e s e n v i r o n , e t l 'on d i s s o u t à un l i t re . 

Voue déterminer le titre et de l'acide chlorhydrique et de l'acide oxa

lique, on les c o m p a r e , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t , a v e c la so lu t i on 

d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e et l 'on c a l c u l e la q u a n t i t é d ' e a u à a jou te r . 

5 . — C h l o r u r e d e b a r y u m . 

On e m p l o i e u n e so lu t i on a p p r o x i m a t i v e m e n t n o r m a l e d é c i m e , et 

d a n s c e b u t o n d i s s o u t à u n l i t re 12,2 g r . de c h l o r u r e d e b a r y u m c r i s 

ta l l i sé (BaCl- -f- 2 H - 0 ) . Le t i t re n ' a p a s b e s o i n d ' ê t r e e x a c t e m e n t c o n n u . 

I n d é p e n d a m m e n t d e la m é t h o d e i n d i q u é e p o u r la fixation d u t i t r e 

d e s a c i d e s e t d e s b a s e s d o n t il v i en t d ' ê t r e q u e s t i o n , il en a é té p r o p o s é 

un t r è s g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s . P a r m i c e s m é t h o d e s , n o u s ne m e n t i o n 

n e r o n s q u e la s u i v a n t e : Au l ieu d ' e m p l o y e r la s o u d e c o m m e po in t d e 

d é p a r t , on a r e c o u r s à l ' a r g e n t e t l 'on p r o c è d e c o m m e il su i t : On p r é 

p a r e u n e so lu t i on n o r m a l e d é c i m e d ' a r g e n t ( v o y . p . 110 e t l l O ) , à l ' a ide 

d e c e t t e so lu t ion , on p r é p a r e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e n o r m a l d é c i m e 

(voy. la m é t h o d e d e la p a g e 112) , à ce lu i -c i on m e s u r e la so lu t ion d e 

s o u d e e t l ' a m m o n i a q u e e t à la p r e m i è r e l ' a c ide o x a l i q u e e t l ' a c ide su l 

fu r ique . 

Il e s t c o n v e n a b l e de c o n s e r v e r d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e s l i q u e u r s 

1 II faut une certaine habitude pour reconnaître le passage de la coloration du 
rouge au bleu (et inversement), lorsqu'on emploie le tournesol. II est convenable 
d'opérer de la façon suivante i on titre avec l'ammoniaque au bleu parfaitement 
net, puis on revient au rouge, en ajoutant de l'acide goutte à goutte, et maintenant 
on titre en retour avec l'ammoniaque, jusqu'à production d'une coloration rouge 
vineux, qui indique le point neutre, que l'on finit par reconnaître avec une netteté 
parfaite en répétant fréquemment l'opération-. 
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t i t r é e s d a n s d e s f lacons m u n i s d 'un s i p h o n , q u ' é v e n t u e l l e m e n t on m e t 

d ' une façon p e r m a n e n t e en c o m m u n i c a t i o n a v e c l e s b u r e t t e s . 

P o u r les u s a g e s t e c h n i q u e s , on e m p l o i e f r é q u e m m e n t d e s so lu l ions 

p lu s c o n c e n t r é e s , p a r e x e m p l e , d e m i - n o r m a l e s , d e la p r é p a r a t i o n d e s 

que l les il s e r a q u e s t i o n d a n s le C h a p i t r e Vf. 

APPLICATIONS 

A. — Méthodes acidiraétriques. 

La d é t e r m i n a t i o n d e s a c i d e s l i b re s ou d e s se l s a c i d e s e s t t r è s s i m p l e . 

On m é l a n g e u n v o l u m e m e s u r é ou la so lu t ion a q u e u s e d ' u n e q u a n t i t é 

d é t e r m i n é e d e l ' a c ide ou du sel a v e c d e la p h é n o l p h t a l é i n e ou d u t o u r 

neso l e t l 'on t i t r e c o m m e il a é t é i n d i q u é p r é c é d e m m e n t a v e c l a so lu 

t ion de s o u d e ou l ' a m m o n i a q u e . 

1 . - Solutions aqueuses d'acides. 

Il es t c o n v e n a b l e d e m e s u r e r p o u r 1 e s s a i un v o l u m e d e c e s l iqu ides 

tel que l 'on d o i v e e m p l o y e r p o u r l e u r n e u t r a l i s a t i o n 30-40 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' u n e s o l u t i o n a l ca l i ne n o r m a l e d é c i m e l . 

Il v a u t m i e u x , d e l ' a c ide su l fur ique c o n c e n t r é qui doi t ê t r e e s s a y é , 

p e s e r la q u a n t i t é n é c e s s a i r e p o u r ce l a . 

P o u r m e s u r e r l ' a c ide f luo rhydr ique qu' i l s ' ag i t d ' e s s a y e r , il e s t c o n 

v e n a b l e de se s e r v i r d 'un c r e u s e t d e p l a t ine m u n i d ' u n e m a r q n e g r a -

* S'il s'agit, par exemple, de déterminer la teneur d'un acide chlorhydrique, on 
devra soumettre à. l'essai, parce que 1 centimètre cuba de solution de potasse cor
respond à 0,003646 gr. HCI, un volume qui contienne 0,11-0,154 gr. HG1. 

Роит trouver dans combien de centimètres cubes de l'acide étendu a essayer est 
contenue cette quantité de HG1, on détermine le poids spécifique et on cherche dans 
une table la teneur correspondante. On a, par exemple, un acide du poids spéci
fique 1,85, qui correspond, d'après la table, я une teneur en HG1 de 12,2 p. 100 en 
poids. 1 centimètre cube de cet acide pèse alors 1,06 gr, et contient (d'après la 
proportion 101) : 12,2 = 1,06 : ,v) 0,1293 gr. HG1. Gomme maintenant il faut prendre 
pourl'essai 0,11-6,15 gr. HCI, on a — d'après les proportions 1 : 0,1293 = a' : 0,11 (ou 
0,15) — à mesurer 0,85 (ou 1,16] cm 3 de l'acide. Au lieu de cela, on prend une quantité 
10 fois plus grande, que l'on arrondit au contenu de la pipette à volume constant 
la plus convenable , par conséquent dans ce cas a 10 centimètres cubes , puis on 
étend à 500 centimètres cubes et l'on titre des quantités de 50 centimètres cubes . 

Si l'on avait alors employé pour la neutralisation de 50 centimètres cubes 
35, 40 centimètres cubes de solution de potasse, il y aurait dans 1 centimètre cube 
de l'acide ¡¡5,4 X 0.003610 = 0,1292 gr. HCI. Cet acide serait par conséquent à 
12,92 p. 100 en volume, c'est-à-dire que dans 100 centimètres cubes il y a 12,92 gr. HCI. 

Si l'on veut convertir cette teneur en volume en la teneur en poids pour 100, il 
faut déterminer exactement le poids spécifique. Si cl = le poids spécifique, il y a 

12,92 

d a n s d g r d e l'acide étendu 0,1292 gr HCI, l'acide est par conséquent it —^— pour 100 

en poids. 
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Fig. 6. — Pipette à 
boule de Lunge-
Rev. 

1 Lorsqu'on pèse un acide très fumant, il peut arriver que pendant cette opéra
tion il s'échappe une gouttelette de e. Il est alors convenable , lors de la pesée à 
vide de la pipette, de peser en même temps en f un peu d'eau, dont la quantité 
ne doit pas cependant être assez grande que e puisse y plonger. 

v é e . Le v o l u m e c o r r e s p o n d a n t à la m a r q u e a é té p r é a l a b l e m e n t d é t e r 

m i n é p a r p e s é e a v e c d e l ' e au . L a d i lu t ion a v e c d e l ' eau e t le t i t r a g e 

o n t l ieu d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e paraff inée . 

2 . — Acides fumants. 

Si l 'on a à e s s a y e r d e l ' a c ide a z o t i q u e ou d e l ' a c ide su l fu r ique 

f u m a n t s , on se s e r t p o u r l e u r p e s é e de la pipette à boule de L U N U E - R E Y 

(fig. 6). L ' e s p a c e s p h é r i q u e b p e u t ê t r e fermé p a r l es d e u x r o b i n e t s a 

e t c, qu i d o i v e n t ê t r e t e n u s p a r f a i t e m e n t ë t a n e b e s , s a n s g r a i s s a g e . L a 

p o i n t e in fé r ieure e p e u t ê t r e f e rmée au m o y e n du 

t u b e d e v e r r e f, qu i e s t usé à l ' é m e r i s u r g. C o m m e 

l e s f lacons c o m p t e - g o u t t e s q u e l 'on c o n n a î t , f e s t 

p o u r v u d a n s la p a r t i e u s é e d ' u n e p e t i t e o u v e r t u r e 

p o u r l 'a ir , qui c o r r e s p o n d à une. r a i n u r e m é n a g é e 

s u r la p i p e t t e . Ce l le -c i , p r é a l a b l e m e n t n e t t o y é e a v e c 

soin e t d e s s é c h é e , e s t d ' a b o r d p e s é e v ide d a n s un 

pe t i t g o b e l e t d e v e r r e . On en lève e n s u i t e / 1 , on o u v r e 

le r o b i n e t a, p u i s , le r o b i n e t c é t a n t f e r m é , on a s p i r e 

d e façon à p r o d u i r e un v ide en b e t l 'on fe rme a. 

A p r è s a v o i r p l o n g é e d a n s l ' a c ide , on o u v r e d o u 

c e m e n t le r o b i n e t c et on ne l a i s s e p a s m o n t e r l ' a c ide 

t o u t à fait j u s q u ' à c e r o b i n e t , p e n d a n t q u e l e s v a 

p e u r s r e m p l i s s e n t la b o u l e b, a p r è s avoi r fe rmé c, 

on n e t t o i e e e x t é r i e u r e m e n t , on r e m e t / " e n p l a c e (la 

c o m m u n i c a t i o n a v e c l 'a i r e x i s t a n t ) , on fe rme en 

t o u r n a n t f l ' o u v e r t u r e d o n n a n t a c c è s à l 'a i r e t 

m a i n t e n a n t on p è s e de n o u v e a u . Ce la fait, a p r è s 

a v o i r e n l e v é f, on i n t r o d u i t e d a n s d e l ' eau , on o u v r e c e t on l a i s se le 

c o n t e n u s ' é c o u l e r l e n t e m e n t . P a r le r o b i n e t a, on v e r s e e n s u i t e un p e u 

d ' e a u d a n s b e t au b o u t d e q u e l q u e s i n s t a n t s on l ave c o m p l è t e m e n t 1 . 

On t i t r e le l iqu ide d i r e c t e m e n t ou on l ' é t end à un c e r t a i n v o l u m e et 

o n d é t e r m i n e la t e n e u r d a n s u n e p a r t i e a l i q u o t e . 

On p è s e l'anhydride e t l'acide sulfurique fumant d a n s d e s b o u l e s 

d e v e r r e à m i n c e s p a r o i s e t d e 2 c e n t i m è t r e s e n v i r o n d e d i a m è t r e . 

L ' a c i d e y e s t a s p i r é , p u i s l e s d e u x orif ices s o n t f e rmés p a r fusion e t la 

b o u l e p l a c é e d a n s l ' e au y e s t b r i s é e . 
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3 . — Acides solides. 

Des a c i d e s so l ide s à l ' é ta t o r d i n a i r e , c o m m e 1 a c i d e o x a l i q u e , on p è s e 

1/100 d u p o i d s n o r m a l (voy . p . 57) et , a p r è s d i s s o l u t i o n d a n s 1 e a u , on 

t i t re c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 120. Ou b ien on e m p l o i e c inq Fois c e 

p o i d s , on d i s s o u t d a n s l ' eau , on é t e n d à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s e t on 

t i t re à c h a q u e fois 50 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

•i. — Acides gazéiformes. 

S'il s ' ag i t de la d é t e r m i n a t i o n d 'un a c i d e gnzé i forme d a n s u n m é l a n g e 

g a z e u x , on p e u t faire ag i r un v o l u m e m e s u r é s u r un v o l u m e m e s u r é e t 

en e x c è s d ' u n e b a s e t i t rée e t t i t r e r en r e t o u r a v e c un a c i d e le r e s t e d e 

b a s e non n e u t r a l i s é (voy. D o s a g e de l ' ac ide c a r b o n i q u e d a n s l ' a i r , 

C h a p . III). 

o. — Sels acides. 

Si l 'on a à a n a l y s e r d e s s e l s a c i d e s , d e s b i su l f a t e s , p a r e x e m p l e , o n 

t i t re é g a l e m e n t d e la façon i n d i q u é e la so lu t ion a q u e u s e d ' une q u a n t i t é 

d é t e r m i n é e , qu ' i l c o n v i e n t d e p r e n d r e é g a l e h 1/100 dvi p o i d s n o r m a l . 

L ' e s sa i d u b isu l fa te de s o d i u m es t déc r i t a v e c d é t a i l s d a n s le C h a 

p i t re VI. 

B. — Méthodes alcalimétriques. 

L o r s q u ' i l s ' ag i t d e d é t e r m i n e r d e s b a s e s l i b re s ou d e s combina i sons -

à r é a c t i o n a l ca l i ne a u m o y e n d ' a c i d e s d e r i c h e s s e c o n n u e , les o p é r a 

t i o n s s o n t g é n é r a l e m e n t p lu s c o m p l i q u é e s q u e p o u r les c a s d o n t il 

v i e n t d ' ê t r e q u e s t i o n . 

L e s d é t e r m i n a t i o n s t i l r i m é t r i q u e s d ' a l ca l i s c a u s t i q u e s e t d e carbo-» 

n a t e s a l c a l i n s p u r s s o n t s i m p l e s e t la m a n i è r e de p r o c é d e r p e u t en 

q u e l q u e s o r t e s e d é d u i r e d e ce qui a é té d i t p r é c é d e m m e n t (p. 120 ,127) . 

Mais c o m m e d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s il y a l ieu d ' a p p o r t e r a u 

t i t r a g e différentes modi f i ca t ions d o n t il n ' a p a s e n c o r e é t é q u e s t i o n , t o u s 

les c a s r e n t r a n t d a n s c e t t e c a t é g o r i e de d é t e r m i n a t i o n s s e r o n t s u c c e s s i 

v e m e n t e x p l i q u é s d a n s l e s p a g e s s u i v a n t e s . 

R e l a t i v e m e n t a u x c a l c u l s n é c e s s a i r e s , il n e faut p a s o u b l i e r q u e l e s 

s o l u t i o n s e m p l o y é e s son t d e s l i q u e u r s n o r m a l e s d é c i m e s , q u e p a r c o n 

s é q u e n t l e u r v a l e u r s e d é d u i t d e s p r o p o r t i o n s s t œ c h i o m é t r i q u e s 

( v o y . p . 55) , e t q u e 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' a c i d e et 1 c e n t i m è t r e c u b e 

d ' a l c a l i s s e c o r r e s p o n d e n t . 
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1. — H y dr oxydes et oxydes purs. 

a) Hydroxydes de potassium et de sodium. 

C o m m e c e s c o r p s a t t i r e n t l ' ac ide c a r b o n i q u e de l 'a ir , i ls s o n t t o u 

j o u r s m é l a n g é s d e c a r b o n a t e s a u m o m e n t d e l ' e s sa i , qui do i t a l o r s ê t r e 

effectué d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s e n 4 à la p a g e 137. 

La p e s é e a l ieu d a n s d e s v a s e s f e r m é s . 

ii) Ammoniaque. 

1. — Ammoniaque libre. 

Le d o s a g e d e l ' a m m o n i a q u e l ib re e s t p r a t i q u é c o m m e il e s t d i t à l a 

p a g e 129. C e d o s a g e e s t i m p o r t a n t p o u r l ' a n a l y s e d e l ' e au d u gaz , a u 

su je t d e l a q u e l l e n o u s r e n v o y o n s a u C h a p i t r e VI. 

2. — Ammoniaque combinée. 

Si d a n s un v o l u m e m e s u r é e t en e x c è s d ' a c i d e t i t r é on r e c u e i l l e l ' a m 

m o n i a c p o u v a n t ê t r e e x p u l s é d e s e l s a m m o n i a c a u x p a r chauf fage a v e c 

u n e b a s e p l u s fo r te , on p e u t t i t r e r en r e t o u r p a r l ' a m m o n i a q u e la p o r 

t ion d ' a c i d e n o n n e u t r a l i s é e e t p a r c o n s é q u e n t d é t e r m i n e r l ' a m m o n i a q u e 

c o m b i n é e . 

On se s e r t p o u r la d i s t i l l a t ion d e l ' a m m o n i a c d 'un ba l lon à f rac t ion

n e m e n t d e 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é e n v i r o n , d o n t le t u b e 

a b d u c t e u r , r e c o u r b é v e r t i c a l e m e n t p a r en b a s à u n e d i s t a n c e c o n v e 

n a b l e d u b a l l o n , e s t re l i é à un r é c i p i e n t a p p r o p r i é . D a n s le col du ba l l on 

se t r o u v e un b o u c h o n p e r c é d ' un seu l t r o u ; c e b o u c h o n p o r t e un t u b e 

d e s c e n d a n t j u s q u ' à u n e faible d i s t a n c e d u fond d u ba l lon , é l a rg i p r è s 

d e son e x t r é m i t é s u p é r i e u r e en u n e h o u l e d ' e n v i r o n 30 c e n t i m è t r e s c u b e s 

de c a p a c i t é e t p o u v a n t ê t r e fe rmé à l ' a ide d ' un r o b i n e t à p ince p l a c é 

s u r un b o u t d e t u b e en c a o u t c h o u c r e l i a n t e n t r e e l l es l es d e u x p a r t i e s 

d o n t le t u b e e s t fo rmé . 

D a n s le r é c i p i e n t , on v e r s e un v o l u m e m e s u r é e t c o l o r é a v e c du 

t o u r n e s o l d e l ' a c ide su l fu r ique n o r m a l d é c i m e et d a n s le ba l l on on 

i n t r o d u i t la s u b s t a n c e p e s é e ou sa s o l u t i o n . On fixe e n s u i t e d a n s le col 

d u ba l l on le b o u c h o n a v e c le t u b e à e n t o n n o i r , d a n s l eque l on a p r é a 

l a b l e m e n t a s p i r é un v o l u m e c o n v e n a b l e d e l e s s ive d e s o u d e à 33 p . 100, 

p u i s , o u v r a n t le r o b i n e t à p i n c e , on fait é c o u l e r l a l e s s i v e , a p r è s quo i 

on r e f e r m e le. r o b i n e t . M a i n t e n a n t , on chauffe le b a l l o n , d ' a b o r d dou

c e m e n t et f i na l emen t j u s q u ' à l e b u l l i t i o n e t , s a n s i n t e r r o m p r e le chauf-
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fage , on dis t i l le j u s q u ' a u t i e r s . On fait e n s u i t e p a s s e r à t r a v e r s l ' a p p a 

rei l , t ou t en chauf fan t la d i s s o l u t i o n , un c o u r a n t d 'a i r l a v é d a n s d e 

l ' ac ide su l fu r ique é t e n d u et , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on t i t r e en r e t o u r 

a v e c de l ' a m m o n i a q u e le c o n t e n u d u r éc ip i en t , opé ra t i on qu ' i l e s t c o n 

v e n a b l e d e p r a t i q u e r d a n s le r é c i p i e n t m ê m e . 

Ca l cu l d u v o l u m e d ' a c i d e à e m p l o y e r : 

C h a q u e m o l é c u l e A z H 4 C l (83,2), AzH 'AzO 3 (80 ,1) e t 1/2 m o l é c u l e 

{AzH^-SO 4 (66,1) c o r r e s p o n d e n t à 1 m o l é c u l e Az lP (17,01). L e s p o i d s 

n o r m a u x c e n t i m e s d e s t r o i s c o r p s s o n t p a r c o n s é q u e n t 0 ,532, 0 ,801 e t 

0 , 6 6 1 , c ' e s t - à - d i r e q u e c e s q u a n t i t é s d o n n e n t à la d is t i l la t ion 0,1701 g r . 

AzIF, qui e x i g e n t p o u r l e u r n e u t r a l i s a t i o n 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

sul fur ique n o r m a l d é c i m e . 

On d e v r a i t d o n c m e t t r e d a n s le r é c i p i e n t un v o l u m e de c e t a c i d e p lu s 

g rand q u e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s , m a i s c o m m e c e s e r a i t s a n s a u c u n 

a v a n t a g e , on p r e n d p o u r l ' e s sa i 4/10 d e s p o i d s n o r m a u x c e n t i m e s e t 

l 'on m e t d a n s le r é c i p i e n t 45 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique 

n o r m a l d é c i m e . On p e u t a u s s i d i s s o u d r e à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s le 

double du p o i d s n o r m a l c e n t i m e et d i s t i l l e r d e s v o l u m e s tie 50 c e n 

t i m è t r e s c u b e s . 

c) Luit de chaux. 

L 'essa i a c i d i m é t r i q u e d u lait de chaux e s t effectué de la m a n i è r e su i 

v a n t e . D a n s u n ba l l on d 'EuLENMEYER, on chauffe à l 'ébul l i t ion un v o l u m e 

c o n v e n a b l e d e la so lu t ion a g i t é e a v e c so in , on d i s s o u t à l 'ébul l i t ion 

a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e t i t r é , on fait boui l l i r p e n d a n t q u e l q u e s 

i n s t a n t s e t , a p r è s add i t i on d e p h é n o l p h t a l é i n e , on t i t re en r e t o u r a v e c la 

so lu t i on d e s o u d e . On p e u t a u s s i d o s e r d e la m ê m e m a n i è r e l a chaux 

caustique e t d ' a u t r e s o x y d e s — a p r è s les avo i r é v e n t u e l l e m e n t a d d i 

t i o n n é s d ' e a u . 

Il es t c o n v e n a b l e d e d é t e r m i n e r le v o l u m e à m e s u r e r a u m o y e n d ' u n 

e s s a i p r é l i m i n a i r e , effectué p a r t i t r a g e d e 5 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . 

2. — Sels métalliques à réaction neutre. 

Les se l s m é t a l l i q u e s à r é a c t i o n n e u t r e s o l u b l e s d a n s l ' eau s o n t 

d é c o m p o s é s p a r un e x c è s d ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m a v e c s é p a r a t i o n 

d e s h y d r o x y d e s m é t a l l i q u e s , m a i s non a v e c format ion de se ls b a s i q u e s . 

On p e u t en d é t e r m i n e r la t e n e u r en m é t a l ou b i e n en b a s e ou en a c i d e 

en m é l a n g e a n t l e u r so lu t ion a v e c un v o l u m e m e s u r é e t en e x c è s d e 

so lu t ion de p o t a s s e t i t r ée e t t i t r a n t en r e t o u r le r e s t e d e l ' a lca l i non 

c o m b i n é à l ' a c ide . • 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



136 P U É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

Si l 'on a à e s s a y e r , p a r e x e m p l e , du sul fa te d e c u i v r e , CuSC" - |- 5 I I 2 0 

(249,74) , il faut s e r a p p e l e r q u e 1 m o l é c u l e d e c e se l c o r r e s p o n d à 

2 m o l é c u l e s KOII, q u e p a r c o n s é q u e n t 1,249 e s t le p o i d s n o r m a l c e n 

t i m e . C e t t e q u a n t i t é e x i g e r a i t à l ' é t a t p u r p o u r s a d é c o m p o s i t i o n 

100 c e n t i m è t r e s ' c u b e s d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e . Au l ieu d e c e t t e 

q u a n t i t é , on p è s e 0 ,625 , q u e l 'on d i s s o u t d a n s e n v i r o n 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' e a u , p u i s on v e r s e la so lu t i on , en l a v a n t le v a s e , d a n s un 

b a l l o n d e 250 c e n t i m è t r e s c u b e s , on y a jou te 45-50 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e , p u i s d e la p l i é n o l p h t a l é i n e ; on l a i s s e l e 

p r é c i p i t é se d é p o s e r , on s ' a s s u r e si la so lu t i on le s u r n a g e a n t es t r o u g e 

e t l 'on é t e n d a v e c d e l ' eau j u s q u ' à la m a r q u e . M a i n t e n a n t , on m é l a n g e 

c o n v e n a b l e m e n t , e n l ' ag i t an t , le c o n t e n u d u ba l l on e t on filtre s u r un 

filtre à pl is s e c d a n s un g o b e l e t d e v e r r e é g a l e m e n t s e c (voy . la n o t e 

de la p a g e 116). L o r s q u ' i l e s t p a s s é u n e q u a n t i t é suff isante d e la d i s s o 

lu t ion , on t i t r e en r e t o u r a v e c d e l ' a c ide su l fu r ique d e s q u a n t i t é s de 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

Le v o l u m e d ' a c i d e su l fur ique n o r m a l d é c i m e e m p l o y é p o u r ce t i t r a g e 

e s t , a p r è s m u l t i p l i c a t i o n p a r c i n q , r e t r a n c h é d u v o l u m e a jou té d e 

p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e : on c o n n a î t a ins i le v o l u m e de so lu t i on nor

m a l e d é c i m e d e p o t a s s e e m p l o y é e p o u r la d é c o m p o s i t i o n e t , d ' a p r è s 

l ' équa t i on : 

C u S O 1 - f 2 К OH = Cu (0HJ 2 -j K 2 SO l , 

on p e u t c a l c u l e r la t e n e u r en Cu ou en C u O , ou b i e n en S O 3 o u en S O 4 . 

3 . — Carbonates. 

Si l 'on a à e s s a y e r d e s carbonates solubles dans Veau, l ' a n a l y s e do i t 

ê t r e ef fec tuée à l ' a ide d e la phénolphtalêine ou du tournesol c o m m e 

i n d i c a t e u r , d ' a p r è s la méthode par reste, p o u r les r a i s o n s i n d i q u é e s 

d a n s l a d e s c r i p t i o n d o n n é e d e c e t t e " m é t h o d e à la p a g e 127. On p e u t 

c e p e n d a n t , en e m p l o y a n t Xorange de mêthyle c o m m e i n d i c a t e u r , 

o b s e r v e r à froid d i r e c t e m e n t le po in t final d e la n e u t r a l i s a t i o n e t év i t e r 

p a r c o n s é q u e n t le t i t r a g e en r e t o u r . 

D a n s c e b u t , on m é l a n g e la so lu t ion d ' u n e q u a n t i t é c o n v e n a b l e de la 

s u b s t a n c e a v e c 5 g o u t t e s d ' o r a n g e d e m é t h y l e e t l 'on t i t r e a u r o u g e 

a v e c l ' a c ide su l fur ique ou l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

1 L'orange de mêthyle n'est pas absolument insensibje à l'acide carbonique : si 
l'on fait passer un courant lent d'acide carbonique à travers de l'eau colorée par 
de l'orange de méthyle, la solution jaune pur se colore rapidement en jaune rouge. 
C'est pour cela que lors de la détermination de carbonates on titre jusqu'à ce qu'on 
ait obtenu une coloration semblable à celle qu'une solution aqueuse de la matière 
colorante de même concentration prend Bous l'influence d'un courant continu 
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L e s c a r b o n a t e s i n s o l u b l e s d a n s l ' eau , m a i s solubles dans les acides, 

p e u v e n t ê t r e e s s a y é s d e la m a n i è r e s u i v a n t e : On les d i s s o u t d ' a b o r d à 

froid d a n s u n b a l l o n d a n s u n v o l u m e c o n n u d ' a c i d e t i t r é , pu i s on 

chauffe et , en e m p l o y a n t l ' o r a n g e d e m é t h y l e , on t i t re en r e t o u r le r e s t e 

non c o m b i n é d e l ' ac ide a v e c la so lu t ion de p o t a s s e . 

Du m a r b r e (du s p a t h c a l c a i r e , e t c . ) , on p è s e (CaCO 3 = 100,13) 0,25 g r . 

que l 'on d i s s o u t d a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

n o r m a l d é c i m e , e t on t i t re en r e t o u r a v e c de la p o t a s s e n o r m a l e 

d é c i m e . 

A. — Mélange d'un hydroxyde alcalin et d'un carbonate alcalin 

normal. 

Lors de l ' e s sa i d 'un pa re i l m é l a n g e , il p e u t s ' ag i r d e d o s e r la q u a n t i t é 

t o t a l e d e l 'a lcal i p r é s e n t , p a r c o n s é q u e n t a u s s i b ien l ' a lca l i l ib re q u e 

l 'alcali c o m b i n é à l ' a c ide c a r b o n i q u e , ou b ien on p e u t avo i r p o u r b u t 

de d é t e r m i n e r c o m b i e n la d i s so lu t ion r e n f e r m e d h y d r o x y d e a lca l in e t 

de c a r b o n a t e a l ca l in . 

Nous s u p p o s e r o n s ici q u e l 'on a affaire à u n e so lu t ion qui c o n t i e n t 

les d e u x s u b s t a n c e s ( so lu t ion p r é p a r é e en d i s s o l v a n t env i ron 2 g r a m m e s 

N a 2 C 0 3 e t 8 g r a m m e s NaOH et p o r t a n t le v o l u m e à un l i t re ) . 

a) Détermination de la teneur totale en alcali. — 2a c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e la so lu t i on s o n t t i t r é s c o m m e il a é t é déjà di t a v e c l ' ac ide 

sul fur ique n o r m a l d é c i m e , l ' o p é r a t i o n é t a n t effectuée p a r t i t r a g e en 

r e t o u r a v e c e m p l o i d e p h é n o l p h t a l é i n e ou p a r t i t r a g e d i r e c t a v e c 

emplo i d e l ' o r a n g e de m é t h y l e . 

Soit a le v o l u m e d ' a c i d e su l fur ique e m p l o y é . 

b ) Détermination de chaque élément en particulier. — Si au m é l a n g e 

d e s d e u x c o r p s on a jou te d u c h l o r u r e d e b a r y u m , il se p r o d u i t l es 

d é c o m p o s i t i o n s s u i v a n t e s : 

N a 2 C 0 3 -f- B a № = B a C O 3 4 - 2 NaCl 
2 \ a O H 4 - B a C l 3 = Ba (OH) 2 4 - 2 NaCl . 

Le c a r b o n a t e p a s s e d o n c s o u s u n e fo rme i n s o l u b l e , t a n d i s q u e p o u r 
l l i y d r o x y d e , si t a n t e s t q u ' e n g é n é r a l NaOH et B a C l 2 r é a g i s s e n t l 'un 

s u r l ' a u t r e en so lu t ion é t e n d u e , la q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d ' h y d r o x y d e 

de b a r y u m e n t r e en d i s so lu t i on . Si, a p r è s add i t i on d e p h é n o l p h t a l é i n e , 

on t ra i t e le m é l a n g e c o n t e n a n t le c h l o r u r e de b a r y u m à r é a c t i o n n e u t r e , 

d'acide carbonique. Une pareille solution 9 e conserve pendant plusieurs jours dans-
des ballons de SCHOTT fermés. 
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qui se t r o u v e en e x c è s , p a r l ' a c ide o x a l i q u e t i t r é a jou té l e n t e m e n t e t 

g o u t t e à g o u t t e , il n ' e s t n e u t r a l i s é q u e l a b a s e l i b r e s e t r o u v a n t d a n s 

la d i s s o l u t i o n , p a r c e q u e l ' a c ide n ' a g i t p a s s u r le c a r b o n a t e d e b a r y u m 

t a n t qu'i l y a d e l ' h y d r o x y d e l i b r e . On p e u t d o n c a v e c le v o l u m e 

d ' a c i d e oxa l i que e m p l o y é c a l c u l e r la q u a n t i t é d e la b a s e l ib re e t p a r 

c o n s é q u e n t ce l le d e 1 h y d r o x y d e d e s o d i u m e x i s t a n t d a n s le m é l a n g e 

primitif. 

P o u r effectuer c e t t e r é a c t i o n , on m é l a n g e 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

la so lu t i on a v e c 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c h l o r u r e d e b a r y u m n o r m a l 

d é c i m e (voy . p . 130) e t l 'on t i t r e en r e t o u r c o m m e il a é t é i n d i q u é a v e c 

l ' a c ide o x a l i q u e e t la p h é n o l p h t a l é i n e c o m m e i n d i c a t e u r , s a n s s ' oc 

c u p e r d u p r é c i p i t é fo rmé . 

L a v a l e u r t r o u v é e (b) do i t ê t r e p l u s p e t i t e q u e (a) : la dif férence a — b 

d o n n e a l o r s le v o l u m e d ' a c i d e su l fu r ique n o r m a l d é c i m e , a v e c l eque l 

on c a l c u l e le c a r b o n a t e d e s o d i u m . 

S. — Mélange de carbonate et de bicarbonate alcalins. 

N o u s s u p p o s e r o n s q u e l 'on a i t u n e d i s so lu t ion c o n t e n a n t p a r l i t re 

e n v i r o n 2,3 g r . N a 2 C 0 3 e t 2,7 gr . N a H G O 3 . 

a ) La teneur totale en alcali e s t d é t e r m i n é e p a r t i t r a g e d i r e c t de 

25 c e n t i m è t r e s c u b e s a u m o y e n d ' a c i d e su l fu r ique , a v e c add i t i on 

d ' o r a n g e d e m é t h y l e o u p a r t i t r a g e en r e t o u r a v e c e m p l o i d e p h é 

n o l p h t a l é i n e . Soi t a le v o l u m e d ' a c i d e su l fur ique e m p l o y é . 

b) La détermination de chaque élément en particulier a l ieu d e la 

m a n i è r e s u i v a n t e : On m é l a n g e la so lu t i on a v e c un v o l u m e m e s u r é e t 

en e x c è s de so lu t i on d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e ; le b i c a r b o n a t e p r é 

s e n t e s t a lo r s t r a n s f o r m é d a n s le s e n s d e l ' équa t ion : 

N'aHCO3 + KOII = NaKCO 3 + IPO, 

en c a r b o n a t e n o r m a l . Au l i eu d u m é l a n g e pr imit i f d e c a r b o n a t e e t de 

b i c a r b o n a t e , on a d o n c un m é l a n g e d e c a r b o n a t e e t d ' h y d r o x y d e . 

D a n s c e d e r n i e r , on p e u t , d ' a p r è s la m é t h o d e e x p l i q u é e d a n s l ' e x e m p l e 

p r é c é d e n t , d é t e r m i n e r la q u a n t i t é d e l ' h y d r o x y d e e m p l o y é à la t r a n s 

fo rmat ion m e n t i o n n é e . On e s t d e c e t t e façon r e n s e i g n é s u r la q u a n t i t é 

d e so lu t ion d e p o t a s s e qui a é t é n é c e s s a i r e p o u r la t r a n s f o r m a t i o n du 

b i c a r b o n a t e en c a r b o n a t e n o r m a l , e t p a r c o n s é q u e n t a u s s i s u r la q u a n 

ti té d e ce d e r n i e r . 

D a n s c e b u t , on m é l a n g e 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t i on a v e c 
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25 c e n t i m e t r e s c u b e s d e l e s s ive d e p o t a s s e n o r m a l e d é c i m e , on a jou te 

25 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c h l o r u r e d e b a r y u m n o r m a l d é c i m e et l 'on 

t i t re c o m m e il a é t é i n d i q u é , en a j o u t a n t d e la p h é n o l p h t a l é i n e . 

Si l 'on a a j ou t é c c m 3 de l e s s i v e de p o t a s s e et si l 'on a e m p l o y é p o u r 

le t i t rage en r e t o u r d c m 3 , c — d b) d o i v e n t ê t r e c a l c u l é s en b i c a r 

b o n a t e et a — b c o r r e s p o n d a u c a r b o n a t e p r é s e n t . 
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CHAPITRE III 

A N A L Y S E D E S G A Z 

L e s o p é r a t i o n s r e l a t i v e s à l ' a n a l y s e des g a z s o n t o r d i n a i r e m e n t d e 

d e u x s o r t e s d i f fé ren tes . En p r e m i e r l ieu, on p e u t avo i r à a n a l y s e r 

u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' un corps solide ou liquide e t il p e u t s ' ag i r d e 

faire passer à l'étal gazéiforme un ou p l u s i e u r s é l é m e n t s d e c e c o r p s 

e t d e d é t e r m i n e r le v o l u m e d e gaz o b t e n u , so i t d i r e c t e m e n t , soi t i n d i 

r e c t e m e n t , p a r m e s u r a g e : m é t h o d e s g a z o v o l u m é t r i q u e s . En s e c o n d l ieu, 

il p e u t s ' ag i r d 'un mélange de gaz, d o n t les différents é l é m e n t s d o i v e n t 

ê t re d é t e r m i n é s : a n a l y s e d e s gaz d a n s le s e n s r e s t r e i n t ( m é t h o d e s d e 

d o s a g e d e s gaz p a r a b s o r p t i o n et p a r c o m b u s t i o n , m é t h o d e s v o l u m é -

t r i q u e s e t p o n d é r a l e s ) . 

D a n s t o u s les c a s , il faut p o u r l ' exécu l ion d e s o p é r a t i o n s a y a n t p o u r 

b u t l ' a n a l y s e d e s gaz d e s v a s e s m e s u r e u r s d e c a p a c i t é c o n n u e . Ceux-c i 

—- s u i v a n t la n a t u r e d e l ' e s sa i à effectuer —• s o n t d i s p o s é s e t e m p l o y é s 

d i f f é remment . C ' e s t p o u r ce l a q u e l e s n o m b r e u x a p p a r e i l s p r o p o s é s 

p o u r l ' a n a l y s e d e s gaz offrent les d i spos i t i ons l e s p l u s d i f férentes . 

Les m é t h o d e s d o n t il e s t q u e s t i o n d a n s ce t o u v r a g e s o n t c h o i s i e s d e 

façon q u e l ' é t u d i a n t p u i s s e , p a r m i les p r i n c i p a u x t y p e s de c e s m é t h o d e s , 

a c q u é r i r la c o n n a i s s a n c e d e c e u x qui ont p r i s le p l u s d ' i m p o r t a n c e p o u r 

les r e c h e r c h e s sc ien t i f iques e t t e c h n i q u e s e t en m ê m e t e m p s s e fami

l ia r i ser a v e c le m a n i e m e n t d e s différents a p p a r e i l s qu ' i l s n é c e s s i t e n t . 

A. — Appareils et méthodes pour faire passer un élément 
de la substance liquide ou solide à l'état gazéiforme et 
pour mesurer le volume du gaz obtenu (gazovolumétrie). 

Si d 'un c o r p s so l ide ou l iqu ide s o u m i s à l ' e s sa i un é l é m e n t doi t ê t r e 

e x p u l s é s o u s fo rme d e gaz e t si le v o l u m e d e c e d e r n i e r do i t ê t r e d é t e r 

m i n é , le r é s u l t a t t e l qu ' i l e s t o b t e n u n e p e u t p a s s e rv i r i m m é d i a t e m e n t 

p o u r le ca lcu l d e la t e n e u r c e n t é s i m a l e . 
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Le v o l u m e du gaz obtenu dépend d e la pression, de la température 

et de la teneur en humidité. Afin de pouvoir d 'après le volume ca lcu ler 

le poids du g a z m i s en l iberté, il faut r é d u i r e le v o l u m e à l ' é t a t n o r m a l , 

c 'est-à-dire à l 'espace qu ' i l occuperait s e c à la press ion barométr ique 

normale — par c o n s é q u e n t à la press ion de 760 mi l l imètres d e co lonne 

de mercure — et à la température de 0°. L e s poids spéc i f iques d e s gaz 

son t d ' a i l l eu r s c a l c u l é s p o u r ce t é t a t n o r m a l . Ce n ' e s t que lorsqu'on a 

effectué la réduct ion que l'on, peut calculer a v e c le v o l u m e a ins i cor

r igé le po ids du gaz d e v e n u libre et par c o n s é q u e n t la t eneur cen té -

sime en ce dernier de la subs tance e s s a y é e . 

Si Y 0 e s t le v o l u m e d u gaz à l 'état normal, V le v o l u m e d é t e r m i n é , 

B la hauteur barométrique, t la température observée au m o m e n t du 

mesurage , /"la press ion ou la tension de la vapeur d ' eau, que reçoit le 

gaz qui en e s t saturé, il en résulte ce qui suit : 

I. Correction de la pression. •— D 'après la loi deMAniOTTE, l e v o l u m e 

d'un gaz es t inversement proportionnel à la press ion. P l u s e s t haute 

la pression à laquel le le vo lume d'un gaz e s t déterminé , p l u s c e v o l u m e 

est grand à l'état normal et réc iproquement . On a par c o n s é q u e n t : 

V : V0 = 760 : B 

et 

— V x B 
V ° - 760 

IL Correction pour la température. — P o u r une é lévat ion de tem

pérature d e 1°, tout gaz s e d i l a t e de 1/273 d u v o l u m e qu'il o c c u p e à 0°. 

Le v o l u m e d'un gaz observé à la température normale V 0 s e dilatera 
y 

par conséquent a v e c une é lévat ion de température d e 1° à V 0 -j ^ ^ , 

t V ° 

et a v e c une é lévat ion d e température de 1° à Y„ H — ^ j j - . 

P o u r le v o l u m e V, observé à la température t", on a donc l 'équation : 
V - V _i_ * x v o - _ V o (273 + J ) 

0 273 — 273 

par conséquent : 

v — V x 2 7 3 

0 — 273 + Y ' 

III. Correction pour la teneur en humidité. — Un gaz s e trouvant 

en contac t a v e c d e l 'eau absorbe une quantité d e vapeur d ' eau dépen

dant d e la température , d o n t la p r e s s i o n ou t ens ion , f, doit être 

retranchée d e l à hauteur barométrique observée . D a n s la première for-
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yo _ 
273 

760 (273 + 0 "60 
x V ( B - f ) . 

TAULE I . — Tension de la vapeur d'eau if] en millimètres de mercure 

à différentes températures {degrés centigrades) 

A 0° = 4,6 m m . , à 10° = 9.1 m m . 

DEGRÉS 

CENTIGR. 
MM. 

DEGRÉS 

CEN'TIGR. 
MM. 

DEGRÉS 

CKNTTGR. 
MM. 

DEGRÉS 

CEN'TIGR. 
MM. 

11 9 , 8 16 1 3 , 5 SI 1 8 , 5 26 2 5 , 0 
12 1 0 , 4 17 1 4 , 4 22 19 ,6 27 2 6 , 3 
13 11 ,1 18 1 5 , 3 23 2 0 , 9 28 2 8 , 1 
14 1 1 . 9 19 1 6 , 3 24 2 2 , 1 29 2 9 , 7 
15 1 2 , 7 20 17 .4 25 2 3 , 5 30 3 1 , 5 

T A B L E II . — Valeur du facteur 
273 

pour les températures de 10 à 30". 
273 + t) 760 

P o u r t = 0° : 0 ,0013158, pour t — 10° : 0 ,0012693. 

t EN DEGRÉS CENTI

GRADES 

t EN DEGRÉS CENTI

GRADES 

11 0 , 0 0 1 2 6 4 8 21 0 , 0 0 1 2 2 1 8 
12 0 , 0 0 1 2 6 0 4 22 0 .0012177 
13 0 , 0 0 1 2 5 6 0 23 0 ,0012135 
14 0 , 0 0 1 2 5 1 6 24 0 , 0 0 1 2 0 9 4 
15 0 . 0 0 1 2 4 7 3 25 0 ,0012054 
16 0 , 0 0 1 2 4 7 9 26 0 ,0012014 
17 0 , 0 0 1 2 3 8 7 27 0 ,0011974 
18 0 , 0 0 1 2 3 4 4 28 0 ,0011934 
19 0 , 0 0 1 2 3 0 2 29 0 ,0011894 
20 0 . 0 0 1 2 2 5 9 ' 30 O.OOH855 

Si, i n v e r s e m e n t , on v e u t s a v o i r c e q u e le v o l u m e d ' un g a z à l ' é t a l 

n o r m a l Y 0 s e r a i t à l ' é t a t h u m i d e à u n e a u t r e t e m p é r a t u r e e t à u n e h a u t e u r 

b a r o m é t r i q u e di f férente , on y a r r i v e à l ' a ide de la f o r m u l e s u i v a n t e : 

_ V„ (273 + t) (760 — 4,6) 

273 (Il —f) 

• La hauteur du baromètre e s t l ue d a n s le v o i s i n a g e d e l ' appa re i l 

e m p l o y é p o u r la d é t e r m i n a t i o n , e t la température s u r un t h e r m o m è t r e 

d o n t le b a r o m è t r e e s t m u n i . 

m u l e , il faut p a r c o n s é q u e n t i n t r o d u i r e (B — f) a u l ieu d e B . On 

o b t i e n t d o n c l a fo rmule d e c o r r e c t i o n g é n é r a l e : 
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On p e u t év i t e r la l e c t u r e d e la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e et d e la t e m p é 

r a t u r e , a ins i q u e t o u t ca l cu l , en se s e r v a n t p o u r m e s u r e r le gaz d é g a g é 

du valumèlre à gaz i m a g i n é p a r L C K G E ; c e t i n g é n i e u x a p p a r e i l s e r a 

décr i t p lu s loin. 

Exemple. — S u p p o s o n s qu' i l s ' ag i s s e d e d é t e r m i n e r p a r la m é t h o d e 

g a z o v o l u m é t r i q u e la t e n e u r en a c i d e c a r b o n i q u e d ' u n e p i e r r e à c h a u x . 

Quan t i t é e m p l o y é e : 0,25 g r . V o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e t r o u v é : 

43 c e n t i m è t r e s c u b e s ; h a u t e u r b a r o m é t r i q u e 758 m i l l i m è t r e s , t e m p é 

r a t u r e 14°. On a a l o r s : 

Volume réel = • „ , , , 2'j X 43 x (758 — H.91 
. (273 + 14) x 760 

= 0,001252 X 43 X 746,1 
= 40,15 c m 3 . 

1 c e n t i m è t r e c u b e d ' a c i d e c a r b o n i q u e p è s e à l ' é t a t n o r m a l 1,9594 m g r . 

P a r c o n s é q u e n t , 0,23 g r . d e s u b s t a n c e c o n t i e n n e n t 0 ,0019594x 40,13 = 

0,07857 g r . C O \ c ' e s t - à - d i r e 31,47 p . 100 GO 1 . 

Formule générale. — Soit S le po ids de la s u b s t a n c e e m p l o y é e , d le 

po ids spécif ique du gaz t r o u v é à l ' é t a t n o r m a l . La t e n e u r p . 100 (P) de 

la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' e s sa i en l ' é l é m e n t d é t e r m i n é à l ' é t a t gazé i -

forme es t a lo r s : 

273 V x (B — f) x rf x 100 
~ (273 + t) 760 X S 

1. — D o s a g e d e l ' a c i d e a z o t i q u e d a n s l ' eau d 'après K u b e l - T i e m a n n . 

Le v o l u m e d ' u n gaz m i s e n l i b e r t é p a r la r é a c t i o n d e d e u x c o r p s , 

a g i s s e n t l 'un s u r l ' a u t r e , p a r e x e m p l e , de l ' h y d r o g è n e d é g a g é lo rs 

du t r a i t e m e n t d ' u n m é t a l p a r u n a c i d e , n e p e u t p a s ê t r e d é t e r m i n é de 

la m a n i è r e s u i v a n t e : On in t rodu i t le m é t a l d a n s un pe t i t ba l lon , on fe rme 

ce de rn i e r a v e c u n b o u c h o n p e r c é de d e u x t r o u s , d o n t l 'un e s t t r a 

v e r s é p a r un t u b e à e n t o n n o i r d e s c e n d a n t j u s q u ' a u fond du ba l lon , 

t and i s q u e d a n s l ' a u t r e e s t fixé u n t u b e a b d u c t e u r s e t e r m i n a n t s o u s 

un e u d i o m è t r e , e t m a i n t e n a n t on v e r s e p a r l ' en tonno i r l ' a c ide e m p l o y é 

p o u r la d é c o m p o s i t i o n . 

D ' a b o r d , il p a s s e r a i t d a n s le t u b e g r a d u é , s u r t o u t d a n s le c a s où l 'on 

se r a i t ob l igé d e chauffer , n o n s e u l e m e n t le g a z m i s en l ibe r t é , m a i s e n c o r e 

l 'a ir c o n t e n u d a n s le b a l l o n , e t p a r s u i t e d e ce la le v o l u m e t r o u v é s e r a i t 

n a t u r e l l e m e n t t r o p g r a n d ; en s e c o n d l ieu, la p r e s s i o n d e la c o l o n n e 

l iqu ide s e t r o u v a n t d a n s le t u b e e u d i o m é t r i q u e e m p ê c h e là so r t i e 

c o m p l è t e d 'un v o l u m e d ' a i r éga l a u gaz d é g a g é . Il n e s e r a i t d o n c p a s 
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Fig. 1. — Appareil de Kubel-Tiemann, pour le dosage de l'acide azotique 
dans l'eau, 

p o t a s s e , l ' a c ide c a r b o n i q u e p e u t ê t r e e m p l o y é p o u r l 'obje t en q u e s t i o n . 

On p e u t , a u s s i d a n s le m ê m e b u t , é l i m i n e r l 'a ir de l ' appa re i l d e s t i n é 

a u d é g a g e m e n t du gaz n o n p a s en y fa isant a r r i v e r un gaz indifférent , 

m a i s en y fa i san t le v i d e . Toute fo i s , c e m o y e n n ' e s t p a s g é n é r a l e m e n t 

d ' u n e e x é c u t i o n faci le . 

D a n s c e qui su i t , n o u s a l l ons d é c r i r e u n e d e s m é t h o d e s les p lus 

s i m p l e s d e c e g r o u p e , Y essai de Veau au point de vue de sa teneur en 

azotate ou acide azotique. En se b a s a n t s u r la r é a c t i o n : 

HAzO3 4 - 3 FeCl 2 + 3 I1C1 = AzO 4 - 3 FeCl' + 2 H 2 0, 

la t o t a l i t é d e l ' ac ide a z o t i q u e p e u t ê t r e t r a n s f o r m é e en b i o x y d e d ' a z o t e . 

Le v o l u m e d e c e d e r n i e r e s t m e s u r é . Mais c o m m e le b i o x y d e d ' azo te se 

c o m b i n e a v e c l ' o x y g è n e en s e t r a n s f o r m a n t en p e r o x y d e d ' azo te e t q u e 

ce lu i -c i r é a g i t a v e c la l e s s i v e d e s o u d e c o n t e n u e d a n s le t u b e e u d i o m é -

t r i q u e , en d o n n a n t n a i s s a n c e à d e l ' a zo ta t e e t à d e l ' azot i te d e s o d i u m , 

•non p lu s p o s s i b l e de c a l c u l e r a v e c le v o l u m e d ' a i r d é p l a c é le v o l u m e 

du gaz c o r r e s p o n d a n t . 

On p e u t év i t e r c e t i n c o n v é n i e n t en d é p l a ç a n t , a v a n t la d é c o m p o s i 

t ion , l ' a i r _qui se t r o u v e d a n s le v a s e où ce l le -c i a l ieu a u m o y e n d 'un 

a u t r e gaz , qui e s t a b s o r b é p a r le l i qu ide c o n t e n u d a n s l ' e u d i o m è t r e e t 

es t s a n s a c t i o n s u r le gaz d é g a g é . Ains i , lo r s du d o s a g e d e l ' h y d r o g è n e 

ou de l ' azo te , d a n s l eque l c a s l ' e u d i o m è t r e e s t r e m p l i d ' u n e l e s s ive de 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE DES GAZ 4 45-

e s t p a r c o n s é q u e n t a b s o r b é , l 'a i r doi t ê t r e c o m p l è t e m e n t é l iminé d e 

l ' appa re i l , p o u r q u e l 'on p u i s s e t r o u v e r le v o l u m e e x a c t . 

Disposition de l'appareil. — Le v a s e à d é c o m p o s i t i o n A (fig. 7), qu i 

c o n s i s t e en un ba l lon r o n d à p a r o i s é p a i s s e s , d e ISO c e n t i m è t r e s c u b e s 

env i ron d e c a p a c i t é , e s t fe rmé a u m o y e n d 'un b o u c h o n en c a o u t c h o u c 

a u s s i p e u c o n i q u e q u e p o s s i b l e e t p e r c é d e d e u x t r o u s . D a n s c e s d e r n i e r s , 

son t fixés d e u x t u b e s abc e t ef. Le p r e m i e r t u b e e s t é t i ré en u n e p o i n t e 

fine a à env i ron 2 c e n t i m è t r e s a u - d e s s o u s d u b o u c h o n , le s e c o n d affleure 

e x a c t e m e n t la su r face infér ieure d u b o u c h o n . Le t u b e e/"est, à l ' a ide d ' u n 

t u y a u en c a o u t c h o u c p o u v a n t ê t r e fe rmé p a r u n e p i n c e g, re l ié a u t u b e 

a b d u c t e u r r e c o u r h é p a r en h a u t à son e x t r é m i t é in fé r ieure h e t r e c o u 

ve r t i n f é r i e u r e m e n t a v e c d u c a o u t c h o u c . Le t u b e a b d u c t e u r d é b o u c h e 

d a n s u n e pe t i t e c u v e t t e B, a u - d e s s o u s d u t u b e e u d i o m é t r i q u e C, d iv isé 

en 1/20 d e c e n t i m è t r e c u b e . La c u v e t t e do i t ê t r e r e m p l i e de l e s s i v e 

d e s o u d e à 20 p . 100, e t le t u b e a v e c la m ê m e less ive à 10 p . 100 '. Le 

t u b e abc e s t r e l i é a u t u b e d à l ' a ide d 'un b o u t d e t u y a u en c a o u t c h o u c , 

p o u v a n t é g a l e m e n t ê t r e fe rmé a v e c u n e p i n c e <?,. Le t ube d p e u t ê t r e 

p l o n g é d a n s le g o b e l e t de v e r r e D. 

Pratique du dosage. — D a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , on é v a 

p o r e su f f i s amment l ' e au à e s s a y e r 2 (250-300 c e n t i m è t r e s c u b e s à 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s ) , on v e r s e le l i q u i d e e t le p r é c i p i t é qu i s ' es t 

d é p o s é d a n s le ba l l on à d é c o m p o s i t i o n e t on l ave p l u s i e u r s fois la 

c a p s u l e a v e c de p e t i t e s q u a n t i t é s d ' eau c h a u d e , q u e l 'on a jou te d a n s le 

ba l l on . Le b o u c h o n m u n i d e s e s t u b e s e s t m a i n t e n a n t m i s en p l a c e e t 

b ien assu je t t i ; le c o n t e n u d u b a l l o n , l es t u b e s é t a n t o u v e r t s , e s t e n s u i t e 

po r t é à l ' ébul l i t ion e t y e s t m a i n t e n u j u s q u ' à c e q u e le v o l u m e d e 

l iqu ide r e s t a n t n e s ' é l è v e p l u s q u ' à e n v i r o n 13-20 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

M a i n t e n a n t , on i n t r o d u i t h d a n s la c u v e t t e r e m p l i e de l e s s i v e d e s o u d e 

( d a n s l a q u e l l e le t u b e m e s u r e u r n ' e s t p a s e n c o r e p l a c é ) , de façon q u e 

l 'orifice h s e t r o u v e a u - d e s s o u s d u n i v e a u d u l i qu ide , on l a i s se la 

v a p e u r t r a v e r s e r la d i s so lu t ion p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s e t a v e c les 

d o i g t s on p r e s s e en g le t ube en c a o u t c h o u c . 

L o r s q u e t o u t l 'a ir qu i s e t r o u v a i t p r i m i t i v e m e n t d a n s le ba l lon a é t é 

c h a s s é d u t u b e a b d u c t e u r p a r l es v a p e u r s a q u e u s e s , la l e s s ive d e s o u d e 

m o n t e r a p i d e m e n t en g, c e d o n t on s ' a p e r ç o i t à un l é g e r c h o c qui se 

1 La less ive destinée à remplir le tube doit être préalablement dépouillée d'air 
par ébullition. 

* Il est convenable que la quantité de liquide a essayer contienne environ 
o mgr. Az*Os. 

FmF.rjHKTM. — Analyse quantitative. 10 
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fait s e n t i r s u r l e s d o i g t s . M a i n t e n a n t , on f e rme g e t on c o n t i n u e l 'ôbul -

l i t i o n j u s q u ' à r é d u c t i o n à l O c e n t i m ô t r e s c u b e s ; les v a p e u r s se d é g a g e n t 

a lo r s p a r abcd1. L ' e x t r é m i t é in fé r ieure d e b e s t i n t r o d u i t e d a n s le 

g o b e l e t D r e m p l i d ' e a u bou i l l i e , on l a i s s e e n c o r e p a s s e r un p e u d e 

v a p e u r à t r a v e r s ce l le -c i e t l 'on f e rme la p ince gt, a p r è s quoi l ' e au 

m o n t e j u s q u ' à c e t t e d e r n i è r e . M a i n t e n a n t , on ô te le b r û l e u r qu i se 

t r o u v e a u - d e s s o u s de A. Le t u b e m e s u r e u r 2 C, son orifice é t a n t t o u r n é 

pa r en h a u t , e s t a l o r s r e m p l i d e l e s s i v e de s o u d e , d e façon q u e le 

m é n i s q u e fasse sai l l ie a u - d e s s u s d e l 'orif ice, ce lu i -c i e s t fe rmé a v e c le 

p o u c e d e la m a i n d ro i t e coiffé d ' un d o i g t en c a o u t c h o u c , le t o u t e s t r e n 

v e r s é e t a insi p l acé d a n s la c u v e t t e B . Le d o i g t o b t u r a t e u r es t r e t i r é et 

le t u b e e s t fixé a u s u p p o r t . 

M a i n t e n a n t , a p r è s q u e l 'on a p l a c é l ' e x t r é m i t é h d a n s G à env i ron 

2-3 c e n t i m è t r e s de p r o f o n d e u r , s a n s lui faire d é p a s s e r le n i v e a u du 

l iqu ide d e la c u v e t t e , la t e n s i o n — p e n d a n t c e t e m p s il s ' e s t é c o u l é 

q u e l q u e s m i n u t e s — e s t d e v e n u e si faible en A q u e les t u b e s en c a o u t 

c h o u c qu i s e t r o u v e n t en g e t g^ s o n t ap l a t i s p a r l a p r e s s i o n d e l 'air 

e x t é r i e u r . 

On p e u t a l o r s i n t r o d u i r e la so lu t ion d e c h l o r u r e fe r reux d e s t i n é e à la 

d é c o m p o s i t i o n d e l ' a z o t a t e ; c e t t e so lu t ion doi t ê t r e s a t u r é e à froid. 

Un pe t i t g o b e l e t d e v e r r e , m u n i d a n s s a p a r t i e infér ieure d e d e u x 

m a r q u e s l im i t an t u n e c a p a c i t é de 20 c e n t i m è t r e s c u b e s , e s t r e m p l i 

a v e c la so lu t ion j u s q u ' à la m a r q u e s u p é r i e u r e ; d e u x a u t r e s g o b e l e t s 

d e v e r r e c o n t e n a n t de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (à 1,12 d e dens i t é ) s o n t 

p l a c é s à cô t é d e lui . On r e t i r e d e D le t u b e d e t on le p l o n g e i m m é d i a 

t e m e n t d a n s la so lu t ion d e c h l o r u r e f e r r e u x 3 , d e l a q u e l l e , en o u v r a n t 

a v e c p r é c a u t i o n giton fait e n s u i t e m o n t e r 13-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d a n s 

le t u b e b e t qu ' on l a i s se c o u l e r de c e d e r n i e r le ba l l on A. A p r è s avo i r 

r e f e rmé gi, on le p l o n g e d a n s le g o b e l e t de v e r r e r e m p l i d a c i d e ch lo r 

h y d r i q u e l , a p r è s quo i on fait m o n t e r d e u x fois un p e u de l ' a c ide , j u s q u ' à 

1 Si cela ne se produit pas , l'ébullition doit être continuée le tube étant ouvert el 
l'expérience répétée au bout de quelques minutes. 

' Gomme 1 mgr. Az'O 1 donne a 0° et 760 mm. Q.4142 cm 3 AzO, on emploie un long 
tube mesureur divisé en 1/20 de cm 3 , ce qui permet de doser des fractions de milli
gramme de Az'O 5. 

3 Dans cette manœuvre, il faut faire en sorte qu'aucune bulle d'air ne pénètre 
dans b ; si cela arrive, on injecte dans le tube, b un peu d'eau, avant de le plonger 
dans le vase rempli de la solution de chlorure ferreux. 

4 Souvent il reste en b une petite bulle de gaz ; celle-ci n'est pas formée d'air, 
mais de gaz chlorhydrique, qu'un vide poussé très loin a fait dégager de la solu
tion, lille disparait dès lors que de l'ébullttion subséquente la pression s'élève 
en A. 
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ce que la so lu t ion d e c h l o r u r e fer reux soi t p a r ce d e r n i e r d é p l a c é e d u 

t u b e bcd1. 

Main tenan t , on chauffe le ba l lon t o u t d o u c e m e n t , j u s q u ' à c e q u e les 

t u y a u x en c a o u t c h o u c s e gonf lent de n o u v e a u en g e t git on p i n c e e n s u i t e 

le t u y a u g a v e c le p o u c e e t l ' i ndex , on e n l è v e le r o b i n e t à p i n c e e t on 

c e s s e peu à p e u de p r e s s e r a v e c les d o i g t s . Si la l e s s ive de s o u d e 

m o n t e a u - d e s s u s de g, on fe rme de n o u v e a u , on r e m e t le r o b i n e t à 

p ince su r le t u y a u en c a o u t c h o u c , on ferme ce lu i -c i et on c o n t i n u e l ' ébu l -

l i t ion. Ces o p é r a t i o n s d o i v e n t ê t r e r é p é t é e s j u s q u ' à c e que , e n é c a r t a n t 

les do ig t s , le b i o x y d e d ' azo te d é g a g é d é p l a c e la l e s s ive de s o u d e d e la 

par t ie du t u b e a b d u c t e u r qui s e t r o u v e a u - d e s s o u s d e g e t m o n t e en C. 

On c o n t i n u e m a i n t e n a n t l ' ébul l i t ion j u s q u ' à c e q u e le v o l u m e d u gaz 

n ' a u g m e n t e p l u s d a n s C ; à la fin, l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e s e d é g a g e a n t 

à l 'é ta t gazé i fo rme es t a b s o r b é p a r la l e s s i v e d e s o u d e , a v e c p r o d u c t i o n 

d 'un b ru i t d e c r a q u e m e n t t r è s vif 2. 

Ar r ivé à ce po in t , on re t i re g hdu t u b e m e s u r e u r , on ferme g,on e n l è v e 

le b r û l e u r qui se t r o u v e s o u s le ba l lon , on l a i s se l ' appa re i l se refroidir 

e t ensu i t e on y fait c o u l e r d e l ' eau p u r e e x e m p t e d ' a c i d e a z o t i q u e , d e 

façon à r e m p l i r le v ide , a p r è s quoi on le ne t to i e c o m p l è t e m e n t a v e c 

soin . *' • • 

Mesure du gaz. — Le t u b e m e s u r e u r l a i s s é d a n s la l e s s i v e de s o u d e 1 

es t m a i n t e n a n t r e t i r é d e ce l l e -c i de la m a n i è r e s u i v a n t e : Un g r a n d 

c r e u s e t en p o r c e l a i n e r e m p l i d e l e s s ive d e s o u d e es t sa i s i a v e c u n e 

p ince à c r e u s e t s e t a m e n é a u - d e s s o u s de l 'orifice d e C. T o u t en m a i n t e 

n a n t le t u b e a v e c u n e m a i n s u r la p i n c e du s u p p o r t p r é a l a b l e m e n t d e s 

s e r r é e e t t e n a n t p a r - d e s s o u s le c r e u s e t a v e c l ' a u t r e m a i n , on p l o n g e le 

tout d a n s u n e g r a n d e é p r o u v e t t e à p i ed r e m p l i e d ' e a u à la t e m p é r a t u r e 

de l ' a p p a r t e m e n t 3 . Au b o u t d e 10-1 o m i n u t e s , on n o t e la t e m p é r a t u r e d e 

1 Si l'acide chlorhydrique contenait de l'air, l 'oxygène serait retenu par le chlo
rure ferreux, mais l'azote passerait dans le tube mesureur. Si petite que puisse être 
l'erreur ainsi produite, il est cependant convenable de faire bouillir aussi l'acide 
chlorhydrique, lorsqu'on a à doser de très petites quantités d'acide azotique. 

* Le tube se brise, si l'on n'a pas eu soin d'entourer la partie inférieure de h 
avec un bout de tuyau en caoutchouc. Si, pendant l'ébullition, le dégagement du 
bioxyde d'azote se ralentit, avant qu'une coloration foncée du contenu du ballon 
indique qu'il y en a encore une quantité notable, on interrompt la sortie du gaz en 
fermant g et on retire immédiatement le brûleur qui se trouve au-dessous de A. 
Lorsque le contenu du ballon s'est un peu refroidi, il se forme de nouveau un vide 
qui produit le dégagement du b ioxyde d'azote dissous. Après avoir remis le brû
leur sous le ballon, on achève ensuite d'expulser le gaz, en procédant comme il a 
été dit. 

3 La lessive de potasse doit être étendue de façon que pour le calcul subséquent 
on puisse se servir des tensions indiquées dans la table I pour la vapeur d'eau et 
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l ' e a u c o n t e n u e d a n s l ' é p r o u v e t t e et l 'on sa i s i t le t u b e à s a p a r t i e s u p é 

r i e u r e à l ' a i de d ' u n e p i n c e en bo i s *, p u i s on le s o u l è v e v e r t i c a l e m e n t 

d e façon q u e le l iqu ide s e t r o u v e a u m ô m e n i v e a u à l ' i n t é r i eu r e t à l 'ex

t é r i e u r d u t u b e 2 e t m a i n t e n a n t on n o t e le v o l u m e du b i o x y d e d ' azo te 

d é g a g é . 

1 m o l é c u l e A z 2 0 5 (108,08) d o n n e , l o r s d e la r é d u c t i o n , 2 m o l é 

c u l e s ÀzO (60,08). A l ' é t a t n o r m a l , un c e n t i m è t r e c u b e AzO p è s e 

•1,3419 m g r . e t c o r r e s p o n d p a r c o n s é q u e n t ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n fc'0,08 : 

108,01 1,3419 : x) à 2,414 m g r . A z 2 O s à 0° e t 760 m i l l i m è t r e s , m e s u r é 

à l ' é t a t s e c . 

P o u r d e s c a s s p é c i a u x , s u r t o u t p o u r le d o s a g e d e l ' azote à l ' é t a t 

d ' a z o t a t e d a n s d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s ( eau d ' é g o u t , e t c . ) , l es d i s 

p o s i t i o n s d e l ' a p p a r e i l d o i v e n t ê t r e modi f i ées e t la m é t h o d e d e t r a v a i l 

ç s t e n c o r e p l u s d é l i c a t e . C e p e n d a n t , c e qui v i en t d ' ê t r e d i t suffit p o u r 

e n r e n d r e le m a n i e m e n t facile à c o m p r e n d r e . 

ï et 3. — A p p a r e i l d e S c h e i b l e r - F i n k e n e r e t a z o t o m è t r e d e 
K n o o p - W a g n e r . 

Au lieu de m e s u r e r d i r e c t e m e n t le v o l u m e de gaz r é s u l t a n t d e l a 

r é a c t i o n c h i m i q u e d e d e u x c o r p s a g i s s a n t l 'un s u r l ' a u t r e , on p e u t a u s s i 

ef fectuer i n d i r e c t e m e n t c e t t e m e s u r e d ' a p r è s le v o l u m e d ' a i r é g a l à 

c e l u i d u g a z d é p l a c é d e l ' appa re i l à d é c o m p o s i t i o n . Il fau t p o u r ce l a 

faire en s o r t e q u ' à l ' i n t é r i e u r d e l ' appa re i l la p r e s s i o n n e so i t p a s s u p é 

r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e , q u e p a r c o n s é q u e n t la c o l o n n e 

l iqu ide qui s e t r o u v e d a n s le t u b e e u d i o m é t r i q u e n e p u i s s e p a s e x e r c e r 

de p r e s s i o n s u r le m é l a n g e g a z e u x q u i p r e n d n a i s s a n c e . 

P o u r o b t e n i r u n p a r e i l r é s u l t a t , on m e t le t u b e m e s u r e u r en c o m m u 

n ica t i on a v e c un d e u x i è m e t u b e , qu i p e r m e t l ' é c o u l e m e n t d u l iqu ide 

c o n t e n u d a n s le t u b e m e s u r e u r e t , à la f i n d e l ' opé r a t i on , de r a m e n e r 

la p r e s s i o n i n t é r i e u r e à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . C ' e s t s u r c e p r i n 

c i p e q u e s o n t b a s é s les d e u x a p p a r e i l s d o n t n o u s a l l ons p a r l e r . 

a) Appareil de Scheibler-Finkener. 

Cet a p p a r e i l e s t s u r t o u t e m p l o y é p o u r le d o s a g e d e l ' a c i d e c a r b o 

n i q u e d a n s l e s p i e r r e s à c h a u x et le no i r a n i m a l . Mais il p e u t a u s s i ê t r e 

* qu'on n'ait besoin d'apporter aucune correction relativement â l'adhésion de la 
less ive de potasse au tube eudiométrique. 

1 AGn d'éviter tout changement du volume par la chaleur de la main. 

' Sans cela, le volume du gaz confiné dans le tube mesureur ne serait pas sous 
la pression atmosphérique. 
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e m p l o y é p o u r l ' a n a l y s e d e t o u s les c a r b o n a t e s qui s o n t d é c o m p o s é s à 

froid p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e a v e c d é g a g e m e n t c o m p l e t d e l ' a c ide 

c a r b o n i q u e . 

Disposition de l'appareil. — Le v a s e a (fig. 8), d a n s l e q u e l s e t r o u v e 

le pe t i t c y l i n d r e en v e r r e a j , qu i y e s t fixé p a r fusion, s e r t p o u r r e c e 

voir la s u b s t a n c e à e s s a y e r e t l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e m p l o y é p o u r l a 

d é c o m p o s i t i o n . L a p r e m i è r e e s t 

p l a c é e s u r le fond d e a e t le 

d e r n i e r e s t v e r s é à l ' a ide d ' u n e 

p i p e t t e d a n s a±. D a n s le co l d e a 

s ' a d a p t e b ien e x a c t e m e n t un 

b o u c h o n en b o i s b, m u n i d 'un 

t u b e a b d u c t e u r re l ié à l ' a ide d u 

t u y a u en c a o u t c h o u c c a u t u b e 

de v e r r e d. Ce d e r n i e r c o m m u 

n i q u e a v e c l ' appa re i l m e s u r e u r 

p r o p r e m e n t di t p a r l ' i n t e r m é 

dia i re du t u y a u en c a o u t c h o u c e. 

Fig. 8. Appareil de Scheibler-
Finkener. 

Fig. 9. — Robinet à trois voies de l'ap
pareil de Sclieibler-Finkener. 

L ' a p p a r e i l m e s u r e u r se c o m p o s e d u t u b e g r a d u é g, q u i , a u m o y e n d u 

t u y a u en c a o u t c h o u c h, e s t en c o m m u n i c a t i o n a v e c le r é s e r v o i r i. A la 

p a r t i e s u p é r i e u r e d e g se t r o u v e u n r o b i n e t à t ro is vo i e s f, a u q u e l on 

p e u t d o n n e r d i f férentes p o s i t i o n s (voy. la fig. 9). D a n s la p o s i t i o n I, 

l ' i n t é r i eu r de g e s t en c o m m u n i c a t i o n a v e c l ' e x t r é m i t é k d u t u b e qu i s e 

t r o u v e a u - d e s s u s d u r o b i n e t , p a r c o n s é q u e n t , a u s s i p a r e a v e c d, c e t a. 

La pos i t ion III p e r m e t la c o m m u n i c a t i o n d e l ' i n t é r i eu r d e g a v e c l ' a i r 
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' E n évitant de laisser monter l'eau jusqu au-dessus du trait zéro. 

e x t é r i e u r p a r le p r o l o n g e m e n t l. La pos i t ion II é t ab l i t la c o m m u n i c a 

t ion de l ' i n t é r i eu r du flacon a, p a r c, d e t k, a v e c l ' a i r e x t é r i e u r . Enfin, 

l a c o m m u n i c a t i o n d e g c o m m e de a a v e c l 'a i r e x t é r i e u r p e u t ê t r e e n 

m ê m e t e m p s i n t e r r o m p u e , e t il en e s t de m ê m e d e la c o m m u n i c a t i o n 

e n t r e e u x . 

L e t u b e m e s u r e u r e s t d iv i sé en 100 c e n t i m è t r e s c u b e s et f rac t ions d e 

c e n t i m è t r e c u b e ; le p o i n t zé ro d e l ' é che l l e s e t r o u v e un p e u a u - d e s s o u s 

du r o b i n e t f, là où le t u b e r e d e v i e n t c o m p l è t e m e n t c y l i n d r i q u e , g ai d 

s o n t fixés à d e m e u r e a u s u p p o r t , i s e t r o u v e d a n s u n e c o u l i s s e à r e s 

sor t , m o b i l e s u r le b r a s g a u c h e du s u p p o r t . 

Usage de l appareil. — On s o u l è v e i j u s q u ' a u - d e s s u s d u r o b i n e t f e t , 

p e n d a n t q u e g c o m m u n i q u e p a r l a v e c l ' a i r e x t é r i e u r (pos i t ion III), on 

v e r s e p a r i d a n s g de l ' eau à la t e m p é r a t u r e d e l ' a p p a r t e m e n t , en q u a n 

t i t é t e l le qu ' e l l e s ' é l ève d a n s g e x a c t e m e n t j u s q u ' a u zéro e t q u ' e n m ê m e 

t e m p s à p e u p r è s I / o d e i en so i t r e m p l i . En s o u l e v a n t ou a b a i s s a n t i, 

on a m è n e le n i v e a u d e s d e u x l i qu ides à c o ï n c i d e r e x a c t e m e n t a v e c le 

t r a i t zéro 1 e t l 'on t o u r n e a l o r s le r o b i n e t f d e façon à f e r m e r g, m a i s 

à é t ab l i r la c o m m u n i c a t i o n e n t r e k e t l 'a i r e x t é r i e u r (pos i t ion II). 

L o r s q u e le f lacon a é t é c o m p l è t e m e n t d e s s é c h é , on y i n t r o d u i t 

l ' é chan t i l l on p u l v é r i s é a u s s i f i nemen t q u e p o s s i b l e e t p e s é d e la s u b s 

t a n c e (1,7 g r . d e no i r a n i m a l ) . D a n s le pe t i t v a s e au d o n t la c a p a c i t é 

s ' é l ève à 14 c e n t i m ô l r e s c u b e s e n v i r o n , on v e r s e a v e c p r é c a u t i o n à 

l ' a ide d'urre p i p e t t e 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (po ids 

spéc i f ique 1,12), d e façon q u ' a u c u n e g o u t t e n e t o m b e s u r les p a r o i s 

e x t é r i e u r e s ou d a n s le f lacon a l u i - m ê m e . M a i n t e n a n t , on f e r m e a 

a v e c le b o u c h o n b b i e n g r a i s s é , en a y a n t so in d e n e t o u c h e r q u ' a u col 

d u f lacon, en é v i t a n t p a r c o n s é q u e n t d ' échauf fe r a a v e c la m a i n . 

L ' a i r c o m p r i m é en a, l o r s d e la m i s e en p l a c e d u b o u c h o n , s e d é g a g e 

p a r /. Si l 'on m e t k e t g en c o m m u n i c a t i o n en t o u r n a n t l e r o b i n e t , 

le n i v e a u en g doi t r e s t e r à zé ro . M a i n t e n a n t , on a b a i s s e suffi

s a m m e n t i p o u r q u e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e # a r r i v e n t en i, c e qui p r o 

du i t u n e r a ré fac t ion d e l ' a i r a u - d e s s u s du n i v e a u j u s q u ' e n a. On o b s e r v e 

p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s si le n i v e a u d u l i qu ide r e s t e c o n s t a n t en g-, 

s'il n ' e n e s t p a s a ins i , m a i s si le n i v e a u v a r i e , c ' e s t q u e l ' appa re i l n e 

f e rme p a s b i e n . M a i n t e n a n t , on sa i s i t le f lacon a, en a p p u y a n t f o r t e m e n t 

le do ig t i n d i c a t e u r s u r le b o u c h o n , p e n d a n t q u e l 'on t i en t s o l i d e m e n t le 

co l du flacon a v e c le p o u c e e t les a u t r e s d o i g t s , p u i s on s o u l è v e d ' a b o r d 

« v e r t i c a l e m e n t , et e n s u i t e on lui d o n n e u n e inc l ina i son te l le q u e l ' ac ide 
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puisse s ' é c o u l e r d u pe t i t v a s e at. La d é c o m p o s i t i o n de la s u b s t a n c e 

c o m m e n c e i m m é d i a t e m e n t a v e c d é g a g e m e n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t le 

n i v e a u s ' a b a i s s e en g. M a i n t e n a n t a lo r s a v e c l a m a i n d ro i t e en un m o u 

v e m e n t c o n t i n u le c o n t e n u de a p a r u n e d o u c e a g i t a t i o n , on r e m o n t e i 

avec la m a i n g a u c h e , d è s q u e la p r e m i è r e c h u t e i n t e n s e d u n i v e a u du 

l iquide de a a c e s s é , à u n e h a u t e u r t e l l e q u e le n i v e a u du l iqu ide qui 

se t r o u v e en i c o ï n c i d e a v e c ce lu i de g. L ' a g i t a t i o n e s t c o n t i n u é e t a n t 

qu 'on r e m a r q u e un a b a i s s e m e n t d u n i v e a u e n g, e t l 'on a soin de t ou 

j o u r s a b a i s s e r i, d e façon q u e les n i v e a u x d e s d e u x l i qu ides r e s t e n t 

tou jours s u r la m ê m e h o r i z o n t a l e . On n e c o n s i d è r e l ' opé ra t ion c o m m e 

t e r m i n é e q u e l o r s q u e a u b o u t de q u e l q u e s s e c o n d e s le n i v e a u d e l ' e au 

ne var ie p l u s en g. 

On m e t a v e c so in g e t i de n i v e a u 1 e t l 'on a t t e n d lO- lo m i n u t e s , afin 

de s ' a s s u r e r si, p a r su i t e de la pe t i t e q u a n t i t é de c h a l e u r d é g a g é e lors 

de la r é a c t i o n , il s ' es t e n c o r e p r o d u i t en g u n e c o n t r a c t i o n . S'il en es t 

a ins i , on rectif ie l e s n i v e a u x , on lit la h a u t e u r du l i qu ide et l 'on n o t e la 

p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e et la t e m p é r a t u r e . 

On p l a c e l ' appa re i l d a n s u n e s i t ua t ion t e l l e qu' i l r e s t e t ou jou r s au 

mil ieu d ' u n e t e m p é r a t u r e auss i un i fo rme q u e p o s s i b l e , c ' e s t - à -d i r e de 

façon qu ' i l n e so i t t o u c h é ni p a r l e s r a y o n s s o l a i r e s d i r e c t s , ni p a r la 

c h a l e u r r a y o n n a n t e d u p o ê l e , c e qui p o u r r a i t p r o d u i r e u n e d i la ta t ion 

du gaz d e g. 

Il faut a u v o l u m e d e gaz d é t e r m i n é a p p o r t e r u n e c o r r e c t i o n re la t ive 

à la pe t i t e q u a n t i t é d ' a c i d e c a r b o n i q u e q u ' a b s o r b e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

e m p l o y é p o u r le d é g a g e m e n t d u gaz c a r b o n i q u e . P o u r le no i r a n i m a l , 

a v e c 40 c e n t i m è t r e s c u b e s e t p l u s on a l a v a l e u r c o n s t a n t e 0,8 c m 3 , 

t a n d i s q u ' a u - d e s s o u s d e 40 c e n t i m è t r e s c u b e s la v a l e u r v a r i e 2 . 

i l i t re d ' a c i d e c a r b o n i q u e p è s e à l ' é t a t n o r m a l 1,9594 g r . D a n s les 

e x e r c i c e s e f fec tués a u l a b o r a t o i r e , on c h o i s i t d o n c la q u a n t i t é de la 

s u b s t a n c e te l le , q u e l 'on o b t i e n n e p lu s d e 40 c e n t i m è t r e s c u b e s de gaz , 

en se r a p p e l a n t q u e le c a r b o n a t e de c a l c i u m p u r c o n t i e n t 43,94 p . 100 

GO-, q u e p a r c o n s é q u e n t 1 g r a m m e d e l a s u b s t a n c e d é g a g e env i ron 

224 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e . 

P o u r le c a l c u l , v o y . p . 143 . 

1 Si le niveau de l'eau en i est trop haut, le gaz est comprimé, s'il est trop bas 
le gaz est dilaté. 

* Ces valeurs sont calculées dans des tables particulières très étendues et qui se 
trouvent dans des ouvrages spéciaux. 
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b) Azolomètre de Wagner-Knoop. 

Cet a p p a r e i l s e r t p o u r le d o s a g e d e l ' azo te d a n s les s e l s a m m o n i a 

c a u x , s p é c i a l e m e n t d a n s l e s e n g r a i s . 

Son e m p l o i es t b a s é s u r la d é c o m p o s i t i o n d e s s e l s a m m o n i a c a u x p a r 

u n e so lu t ion d ' h y p o b r o m i t e d e s o d i u m a v e c d é g a g e m e n t d ' a z o t e , 

d ' a p r è s l ' équa t ion : 

(Azll*)2 S 0 l + 2 NaOH + 3 NaOBr = Na 2 SO' + 3 NaBr + 5 H J 0 + Az s . 

L ' azo te e s t m e s u r é . 

Disposition de Vappareil. •— Le v a s e à. d é c o m p o s i t i o n a (fig. 10), 

s u r le fond d u q u e l e s t v e r s é la so lu t ion d ' h y p o b r o m i t e d e s o d i u m , e s t 

Fig. 10. — A/otometre de Wagner-Knoop. 

m u n i d 'un pe t i t c y l i n d r e « i qu i y e s t s o u d é p a r fusion e t qu i s e r t à r e c e 

voir la so lu t ion à a n a l y s e r . D a n s le col du v a s e a, p o r t a n t un a n n e a u 

en p l o m b S i , s ' a d a p t e un b o u c h o n c r e u x c, a j u s t é a v e c so in . Son t u b e 

a b d u c t e u r c o m m u n i q u e a u m o y e n d u t u b e s o u p l e e t , d u r o b i n e t d 

(voy . la fig. 9 ) , d u t u b e s o u p l e e2 e t d u t u b e d e v e r r e e 3 , a v e c L a p p a -
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reil m e s u r e u r . Ce d e r n i e r se c o m p o s e l u i - m ê m e d e d e u x t u b e s c o m 

m u n i q u a n t s g e t h, s u r le d e r n i e r d e s q u e l s e s t fixé p a r fusion le t u b e i. 

Ce d e r n i e r c o m m u n i q u e p a r le t u b e de v e r r e ku le t u b e soup l e k e t 

le r o b i n e t d, (voy. fig. 9) , a v e c un f lacon à d e u x t u b u l u r e s c o n t e n a n t 

d e l ' eau , d o n t l ' a u t r e t u b u l u r e p o r t e u n ba l lon c o m p r e s s e u r q. Le 

t u b e h e s t m i s s u p é r i e u r e m e n t en c o m m u n i c a t i o n a v e c l 'a ir , a u m o y e n 

d 'un pe t i t t u b e r e c o u r b é . Les t ro i s t u b e s g, h e t i, c h a r g é s in fé r ieure-

m e n t d 'un p e t i t p o i d s en p l o m b s, son t s u s p e n d u s à u n c o u v e r c l e 

c o m m u n d a n s le c y l i n d r e f, r e m p l i d ' e a u . Celui- là e s t en o u t r e t r a 

ve r sé p a r u n t h e r m o m è t r e t e t p a r l ' a g i t a t e u r r, fo rmé d 'un fil m é t a l 

l ique , qui p e u t ê t r e r e m o n t é e t a b a i s s é à v o l o n t é . Le t u b e g es t d iv i sé 

en c e n t i m è t r e s c u b e s e t f rac t ions d e c e n t i m è t r e c u b e . Le zéro d e la 

g r a d u a t i o n e s t e n h a u t , u n p e u a u - d e s s o u s d u n i v e a u de l ' eau c o n t e n u e 

d a n s le c y l i n d r e f. 

Pratique du dosage. — On v e r s e d a n s aL 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la 

solut ion à a n a l y s e r , e t a u m o y e n d ' un e n t o n n o i r a p p u y é su r le fond 

de a, on fait c o u l e r d a n s l ' e s p a c e e n t o u r a n t a^ 50 c e n t i m è t r e s c u b e s de 

solut ion d h y p o b r o m i t e de s o d i u m A p r è s avo i r un p e u o u v e r t le rob i 

ne t d, on m e t en p l a c e a v e c p r é c a u t i o n le b o u c h o n b ien g r a i s s é e t l 'on 

in t rodu i t le f lacon a d a n s le v a s e r é f r i gé ran t b, r e m p l i d ' env i ron 4 l i t res 

d ' eau . M a i n t e n a n t , on t o u r n e le r o b i n e t di d e façon q u e k c o m m u n i q u e 

a v e c le flacon d e W o u l f (posi t ion I) et en c o m p r i m a n t q on refoule d e 

l ' e au p a r k d a n s i. Cel le-c i m o n t e u n i f o r m é m e n t en g e t h e t d è s qu ' e l l e 

a a t t e in t le t r a i t zéro d e g, on fe rme le r o b i n e t di (pos i t ion III). Si le 

i iqu ide e s t m o n t é a u - d e s s u s d u t r a i t zé ro , on r a m è n e dL à la pos i t ion I, 

on l a i s s e é c o u l e r l ' eau e x a c t e m e n t j u s q u ' à c e t r a i t e t on r e v i e n t à la 

pos i t ion III. 

A p r è s a v o i r a t t e n d u dix m i n u t e s , on t o u r n e d d a n s la pos i t ion I, on 

m e t p a r c o n s é q u e n t e2 en c o m m u n i c a t i o n a v e c l ' i n t é r i eu r d e a e t a u 

b o u t de c inq a u t r e s m i n u t e s , on o b s e r v e si le n i v e a u d u l iqu ide en g se 

m a i n t i c n t ' a u zéro ou s ' e s t é l e v é . Le d e r n i e r c a s a r r i v e , s i le v a s e a n ' a 

p a s e n c o r e p r i s la t e m p é r a t u r e d e l ' e au a m b i a n t e o u si l ' a b s o r p t i o n d e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e de la c o u c h e d 'a i r qu i se t r o u v e a u - d e s s u s d e a n ' e s t 

p a s e n c o r e t e r m i n é e . D a n s c e c a s , on d o n n e à ri la pos i t ion II e t à dL la 

pos i t ion I, j u s q u ' à c e q u e le n i v e a u soi t d e s c e n d u a u z é r o ; on a m è n e 

1 On préparc la solution de la manière suivante : On dissout dans l'eau à un 
litre 80 gr. NaOH, on refroidit fortement la solution et on y introduit 20 centimètres 
cubes de brome. Après avoir agité ènergiquement et refroidi plusieurs fois, on 
conserve le mélange à l'abri de la lumière dans un flacon bien bouché. 
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a l o r s di, à la pos i t ion III, d à la pos i t i on I, e t on r e c o m m e n c e l ' o b s e r 

va t i on o u la sé r ie d e s o p é r a t i o n s , j u s q u ' à c e q u e le n i v e a u d u l iqu ide 

d a n s g d e m e u r e i n v a r i a b l e m e n t a u zé ro . 

Lo r squ ' i l en e s t a in s i , on fait d ' a b o r d é c o u l e r , e n a m e n a n t le r o b i n e t dt 

d a n s la pos i t i on I, 30-40 c e n t i m è t r e s c u b e s d u l iqu ide e t on r a m è n e 

e n s u i t e dt à la pos i t i on III. S a i s i s s a n t e n s u i t e le flacon a p a r s o n co l , 

on le r e t i r e d u v a s e b, p u i s en l ' i n c l i nan t on fait c o u l e r u n e p e t i t e po r 

tion d e la so lu t ion qui se t r o u v e en e t , lui i m p r i m a n t un l é g e r m o u v e 

m e n t de va -e t -v i en t , on m é l a n g e l a so lu t ion a v e c l ' h y p o b r o m i t e de 

s o d i u m . On r e c o m m e n c e la m ê m e m a n œ u v r e , j u s q u ' à c e q u e t o u t le 

c o n t e n u d e « i se soi t é c o u l é . On t o u r n e e n s u i t e d d e façon q u e a e t et 

ne c o m m u n i q u e n t n i e n t r e e u x , n i a v e c l 'a ir e x t é r i e u r , p u i s , a g i t a n t 

v i v e m e n t le f lacon a, on fait en s o r t e qu ' i l soi t a u s s i p ro j e t é à l ' i n t é r i e u r 

d e « i un p e u d e so lu t ion d ' b y p o b r o m i t e d e s o d i u m ; d e s t a l o r s r a m e n é 

d a n s la pos i t ion I en v u e d u d é g a g e m e n t d e l ' azo te d e v e n u l ib re , on 

ferme d e n o u v e a u e t on a g i t e , on o u v r e e n c o r e e t on c o n t i n u e a ins i 

j u s q u ' à ce q u e le n i v e a u d e l ' e a u en g n e b a i s s e p l u s . P o u r o b t e n i r c e 

r é s u l t a t , il faut , en g é n é r a l , r é p é t e r t r o i s fois c e t t e s é r i e d ' o p é r a 

t i ons . 

M a i n t e n a n t , on r e t o u r n e a d a n s le v a s e r é f r i gé ran t b e t à l ' a ide d e r 

on a g i t e b i e n t o u t e s les c inq m i n u t e s l ' e au de r é f r igé ra t ion qu i s e 

t r o u v e en f. Au b o u t d e 15-20 m i n u t e s , on fait a r r i v e r ou on 

re t i r e p a r di la q u a n t i t é d e l i qu ide n é c e s s a i r e p o u r q u e le n i v e a u soi t 

à la m ê m e h a u t e u r en g e t en h, pu i s on lit s u r le t h e r m o m è t r e t la 

t e m p é r a t u r e d e l ' e a u d e r é f r i gé ra t i on c o n t e n u e d a n s f, on c o n s t a t e l a 

h a u t e u r b a r o m é t r i q u e e t on d é t e r m i n e la d i f férence d e n i v e a u s u r 

v e n u e d a n s le t u b e g, d i f férence qui c o r r e s p o n d a u v o l u m e d ' a z o t e 

d é g a g é . 

L o r s q u ' o n se s e r t de l ' a p p a r e i l , il faut s u r t o u t ve i l l e r à c e q u e la t e m 

p é r a t u r e r e s t e la m ê m e d a n s le v a s e où a l ieu le d é g a g e m e n t d u gaz 

e t d a n s le v a s e m e s u r e u r , c e d o n t on p e u t f a c i l e m e n t se r e n d r e 

c o m p t e en p l o n g e a n t un t h e r m o m è t r e d a n s b e t c o m p a r a n t s a h a u t e u r 

a v e c ce l l e d e t. 

II faut ici é g a l e m e n t c o r r i g e r le v o l u m e lu, p a r c e qu ' i l r e s t e d a n s le 

l iqu ide u n p e u d ' azo t e s o u s fo rme d ' h y p o b r o m i t e d ' a m m o n i u m . 

La g r a n d e u r d e c e t t e c o r r e c t i o n e s t i n d i q u é e d a n s la t a b l e c i - jointe : 

1 c e n t i m è t r e c u b e d ' azo te p è s e à l ' é t a t n o r m a l 1,2505 m g r . e t c o r r e s 

p o n d p a r c o n s é q u e n t à 1,5194 m g r . A z l l 3 . 
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TAHLE I I I . — Quantité de l'azote retenu sous forme d'hypobromite d'ammonium dans 

60 centimètres cubes de liquide (50 centimètres cubes de solution d'hypobromite 

de sodium et iO centimètres cubes d'eau), pour un dégagement de 1 à 50 centi

mètres cubes de gaz. Poids spécifique de la solution 1 ,1. Concentration : 50 cen

timètres cubes — 200 milligrammes Az. 

D é g a g é . . . . 
R e t e n u . . . . 

cm" 1 
0,0& 

2 
0 , 0 8 

3 
0 ,11 

4 
0 , 1 3 

5 
0 , 1 6 

6 
0 ,18 

7 
0 ,21 

8 
0 , 2 3 

9 
0 ,20 

10 
0 , 2 8 

D é g a g é 
R e t e n u . . . . 

. c m ' 1 1 

0 ,31 
12 

0 , 3 3 
13 

0 , 3 6 
14 

0 , 3 8 
15 

0 , 4 1 
16 

0 , 4 3 
17 

0 , 4 6 
18 

0 , 4 8 
19 

0 ,51 
20 

0 , 5 3 

R e t e n u . . . . 
21 

0 , 5 6 
22 

0 , 5 8 
23 

0 ,61 
2 f 

0 , 6 3 
25 

0 , 6 6 
26 

0 ,68 
27 

0 ,71 
28 

0 , 7 3 
29 

6 ,76 
30 

0 , 7 8 

D é g a g é . . . . 
R e t e n u . . . . 

. c m 3 31 
0 ,81 

32 
0 , 8 3 

33 
0 , 8 6 

34 
0 , 8 8 

35 
0 , 9 1 

36 
0 , 9 3 

37 
0 , 9 6 

38 
0 , 9 8 

39 
1,01 

40 
1 ,03 

D é g a g é . . . . 
R e t e n u . . . . 

c m ' 41 
1 ,06 

42 
1 ,08 

43 
1,11 

44 
1 ,13 

45 
1 , 1 6 

46 
1,18 

47 
1,21 

48 
1 ,23 

49 
1 ,26 

50 
1.28 

C o m m e le t u b e m e s u r e u r n e p e u t r e c e v o i r q u e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d e gaz t o u t a u p l u s , il faut l o r s d e la p e s é e d e la s u b s t a n c e à e s s a y e r 

t en i r c o m p t e de c e t t e c i r c o n s t a n c e . S'il s ' ag i t , p a r e x e m p l e , de l ' essa i 

de sulfa te d ' a m m o n i u m , on fait le c a l c u l s u i v a n t : (AzH 1 ) 2 S O l (132,2j 

c o r r e s p o n d à 2Az (28,08) , 4 ,322 g r . d e c e sel d é g a g e p a r c o n s é q u e n t 

0,2808 g r . ou 224 ,55 c m 3 Az. On d e v r a i t d o n c d i s s o u d r e à 100 cen t i 

m è t r e s c u b e s 2,644 g r . du sel p u r , p o u r o b t e n i r de c h a q u e q u a n t i t é d e 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t ion 44,91 c m 3 d ' azo te . 

Il *vaut m i e u x n ' e m p l o y e r q u e 2-2,25 g r . ; il e s t c o n v e n a b l e d e faire 

p l u s i e u r s e s s a i s s u r le m ê m e é c h a n t i l l o n e t d e p r e n d r e c o m m e r é s u l t a t 

la v a l e u r m o y e n n e 1 . 

4. —• N i t r o m è t r e d e L u n g e . 

C e t a p p a r e i l d a n s sà forme p r imi t i ve e s t d e s t i n é à l a d é t e r m i n a t i o n d e 

la t e n e u r en azo t e d e s nitroses ( a c i d e s d u G a y - L u s s a c ) . Son e m p l o i 

r e p o s e s u r c e fait q u ' e n p r é s e n c e d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é l ' a c ide 

1 Si l'on travaille avec une combinaison d'ammonium pur, qui devrait dégager 
m cm 3 d'azote à l'état normal, on obtiendra une valeur un peu plus petite ; soit n 
cette valeur. Si maintenant on emploie toujours une quantité de la substance à 
essayer telle qu'on obtienne un volume d'azote (ÎI,) se rapprochant autant que pos
sible de n, on peut calculer, d'après la proportion n : m = nt : x , quel devrait être 
le volume réel et alors éviter complètement d'avoir recours a la table. 
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a z o t e u x a u s s i b i en q u e l ' a c ide a z o t i q u e r é a g i s s e n t s u r le m e r c u r e d a n s 

le s e n s d e s é q u a t i o n s s u i v a n t e s : 

A z 2 0 3 + Hg°- 4 - I P S O 1 

e t 

2 A z O 4- Hg2SO'> 4 - LPO 

2 H A z O 3 + 3 Hg* 4 3 H - S O 1 = 2 AzO 4- 3 i I g 2 S 0 ' 4 - 4 IVO. 

En e m p l o y a n t le m e r c u r e c o m m e le l iqu ide o b t u r a t e u r , on p e u t d o n c 

d é g a g e r e t m e s u r e r le gaz d a n s un seul et même vase t o u j o u r s s o u s la 

p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e . On p e u t a u s s i d é t e r m i n e r d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e 

la t e n e u r en a c i d e azo t ique d e l ' azo ta te d e p o t a s s i u m 

et d e l ' a zo t a t e de s o d i u m , a ins i q u e d ' a u t r e s a z o t a t e s 

e t d e c o m b i n a i s o n s o r g a n i q u e s n i t r é e s . 

a) A?ialyse des nilroses. 

Disposition de Vappareil. — L e t u b e a (fig. 11), 

qu i s e r t en m ê m e t e m p s d e t u b e à d é c o m p o s i t i o n 

e t d e t u b e m e s u r e u r , a s o n p o i n t zéro a u r o b i n e t c, 

il e s t m u n i d ' u n e g r a d u a t i o n (50 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d iv i s é s en d i x i è m e s ) , a u de l à d e l a q u e l l e il y a 

e n c o r e u n e p a r t i e d e t u b e n o n g r a d u é e ' , e t à son 

e x t r é m i t é in fé r ieure il e s t r e l i é a u t u b e d e n i v e a u b, 

a u m o y e n d ' u n t u y a u s o u p l e k à p a r o i s é p a i s s e s . 

A u - d e s s u s d u r o b i n e t c, qu i e s t c o n s t r u i t c o m m e 

le m o n t r e la f igure 9 3 , se t r o u v e u n e n t o n n o i r d. 

P o u r r e m p l i r d e m e r c u r e le t u b e m e s u r e u r , on 

t o u r n e c d e façon à faire c o m m u n i q u e r a a v e c d 

(fig. 9 , I ) . On é l è v e b d e façon q u e son e x t r é m i t é 

infér ieure so i t p l u s h a u t e q u e le r o b i n e t c e t l 'on 

v e r s e u n e q u a n t i t é d e m e r c u r e suff isante p o u r qu ' i l 

a r r i v e en d. Lo r s d u r e m p l i s s a g e , on fait en s o r t e 

q u ' a u c u n e bu l l e d ' a i r n e r e s t e a d h é r e n t e à la p a r o i 

d u t u b e m e s u r e u r ; si ce la a r r i v a i t , il f audra i t é l imi

n e r l es b u l l e s a d h é r e n t e s , en f r a p p a n t l é g è r e m e n t le 

t u b e ou a b a i s s a n t le m e r c u r e . M a i n t e n a n t , on t o u r n e le r o b i n e t d e façon 

q u e a soi t f e rmé , m a i s q u e le m e r c u r e qu i se t r o u v e e n d p u i s s e 

« ' é c o u l e r p a r le c a n a l axia l (voy . fig. 9 , I I ) , on le t o u r n e e n s u i t e d e façon 

q u ' a u c u n d e s e s c a n a u x n e puisse, f onc t ionne r e t s u r son e x t r é m i t é 

Fig. 11. — Nitro 
mètre de Lunge. 

' Afin que lors de l'agitation il ne pénètre pas d acide dans le tube souple. 

* Une autre disposition du robinet est représentée dans la figure 12 (voy. p. 159). 
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l ibre on a d a p t e un pe t i t b o u t de t u b e en c a o u t c h o u c , q u e l 'on fe rme ' 

a v e c u n e p i n c e . 

Pratique de l'analyse. — L e t u b e d e n i v e a u b e s t a b a i s s é d e façon 

q u e le n i v e a u d e son m e r c u r e se t r o u v e un p e u a u - d e s s o u s du r o b i n e t 

e t , a v e c u n e p i p e t t e g r a d u é e e n c e n t i è m e s de c e n t i m è t r e c u b e , on 

v e r s e d a n s l ' e n t o n n o i r 0,5 c m s d e s n i t r o s e s (de n i t r o s e s faibles o n 

p r e n d 2-3 c m 3 ) . Le r o b i n e t e s t t o u r n é a v e c p r é c a u t i o n , d e façon q u e la 

so lu t ion p é n è t r e l e n t e m e n t en a (fig. 9,1) ; m a i s a v a n t q u e la so lu t ion s e 

soi t c o m p l è t e m e n t é c o u l é e , il faut i n t e r r o m p r e d e n o u v e a u la c o m m u 

n ica t ion e n t r e a e t d. M a i n t e n a n t , on v e r s e d a n s l ' en tonno i r u n p e u 

d ' ac ide su l fur ique p u r c o n c e n t r é , e x e m p t d e c o m b i n a i s o n s de l ' azote e t 

on le fait p é n é t r e r en a — m a i s p a s c o m p l è t e m e n t . Ce l a v a g e de l ' en 

t o n n o i r e s t r é p é t é en e m p l o y a n t en t o u t 1-2 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

l ' ac ide , e t d a n s c e t t e o p é r a t i o n il faut ve i l l e r à c e qu' i l ne p é n è t r e 

j a m a i s d ' a i r en a'. 

Le t u b e a e s t m a i n t e n a n t r e t i r é de la p i n c e , p u i s p l u s i e u r s fois t e n u 

p r e s q u e h o r i z o n t a l e m e n t ( l ' ac ide doi t a r r i v e r p r e s q u e à l ' e x t r é m i t é infé

r i eu re d e la g r a d u a t i o n ) , r e l e v é e n s u i t e b r u s q u e m e n t 3 e t b i e n s e c o u é 

p e n d a n t 1-2 m i n u t e s en pos i t ion inc l inée , j u s q u ' à c e qu' i l ne s e d é g a g e 

p l u s de gaz . L o r s q u e le t u b e a é t é r e m i s d a n s l a p i n c e , on d i s p o s e l e s 

d e u x b r a n c h e s d e façon q u e le m e r c u r e s 'y t r o u v e a u m ê m e n i v e a u e t 

l 'on a t t e n d q u e l ' équ i l ib re de t e m p é r a t u r e se soi t é t ab l i e t q u e la m o u s s e 

se soi t c o m p l è t e m e n t affaisée. On s o u l è v e e n s u i t e b d e façon q u e le m e r 

c u r e se t r o u v e d a n s le t u b e m e s u r e u r a p l u s hai î l d e la q u a n t i t é n é c e s 

sa i re p o u r c o m p e n s e r la p r e s s i o n de la c o u c h e a c i d e en a. (On p e u t p o u r 

1 m i l l i m è t r e de m e r c u r e c o m p t e r 7 m i l l i m è t r e s d ' ac ide ) . M a i n t e n a n t , o n 

d é t e r m i n e le v o l u m e du b i o x y d e d ' azo te d é g a g é , la t e m p é r a t u r e à u n 

t h e r m o m è t r e s u s p e n d u t o u t p r è s de l ' i n s t r u m e n t et la h a u t e u r b a r o m é 

t r i q u e , e t l 'on c o n t r ô l e d e la m a n i è r e s u i v a n t e l ' e x a c t i t u d e d e l a m i s e 

au poin t d e la c o l o n n e m e r c u r i e l l e . D a n s l ' e n t o n n o i r d, on v e r s e u n 

p e u d ' a c i d e et l 'on t o u r n e t r è s l e n t e m e n t le r o b i n e t d e façon à é t a b l i r la 

c o m m u n i c a t i o n e n t r e a et d (fig. 9, I). Si l ' a c ide t o m b e en a, c ' e s t q u e 

la p r e s s i o n é ta i t t r o p faible ; si l ' a c ide se s o u l è v e , c ' e s t q u e la p r e s s i o n 

é ta i t t r o p forte ; d a n s l e s d e u x c a s , on p e u t c o r r i g e r l ' e r r eu r en f e r m a n t 

le r o b i n e t a u m o m e n t c o n v e n a b l e . 

1 S'il pénétrait de l'air, il se formerait, lors de l'agitation, du peroxyde d'azote 
reconnaissable a des vapeurs brunes et le résultat serait inexact. 

* Dans cette opération on s'arrange de façon, par un certain artifice, que le robinet 
ne se dérange pas et on ne saisit jamais l'instrument p a r l a partie graduée. 
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L ' e x p é r i e n c e t e r m i n é e , on r e m o n t e b su f f i s ammen t p o u r q u e le n i v e a u 

d u m e r c u r e soi t p lu s h a u t q u e le r o b i n e t c. On e n l è v e la p i n c e du t u y a u 

s o u p l e qui se t r o u v e su r le r o b i n e t , on i n t r o d u i t d a n s l ' ex t r émi t é du 

t u y a u s o u p l e un t u b e d e v e r r e c o u r t r e c o u r b é p a r en b a s , on t i en t au -

d e s s o u s d e ce t u b e un g o b e l e t de v e r r e e t , t o u r n a n t l e n t e m e n t le r o b i 

n e t c , 'on fait c o m m u n i q u e r a a v e c l 'a ir e x t é r i e u r ( c o m m e d a n s la figure 9, 

III). A p r è s avo i r a ins i e x p u l s é t o u t l ' a c ide , on a b s o r b e le d e r n i e r r e s t e 

a v e c d u p a p i e r à filtrer e t l ' a p p a r e i l s e t r o u v e a ins i t o u t prêt, p o u r u n e 

nouve l l e e x p é r i e n c e 1 . 

L e v o l u m e de b i o x y d e d ' azo t e t r o u v é (1 c m 3 A z O p è s e , à 0 n e t 760 m m . 

d e p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e , 1,3419 m g r . ) e s t , s u i v a n t l e b u t de l ' e x p é 

r i e n c e (voy. C h a p . VI), c a l c u l é en azo t e , a c i d e a z o t e u x , a n h y d r i d e azo

t i q u e ou a c i d e a z o t i q u e . On p e u t p o u r c e l a se b a s e r s u r l es i n d i c a t i o n s 

n u m é r i q u e s s u i v a n t e s : 

AzO (30,04) c o r r e s p o n d à HAzO 3 (62,05) , à ^ ^ - 5 4 , 0 4 , à 

(38,04) e t à Az (14,08). 1 c m 3 AzO i n d i q u e , p a r c o n s é q u e n t : 2,816 m g r . 

HAzO 3 , 2 ,414 m g r . A z 2 O s , 1,699 m g r . A z 2 0 3 e t 0,627 m g r . Az. 

b) Essai du salpêtre. 

Si l 'on d é c o m p o s e l ' a zo ta t e d e p o t a s s i u m ou d e s o d i u m p a r l ' a c ide 

su l fu r ique c o n c e n t r é , en p r o c é d a n t c o m m e il v i en t d ' ê t r e d i t , on p e u t 

c a l c u l e r , d ' a p r è s le v o l u m e d e b i o x y d e d ' azo t e d é g a g é , la t e n e u r en 

a c i d e a z o t i q u e d e la s u b s t a n c e e s s a y é e . 

D a n s c e b u t , on d o n n e a u n i t r o m ê t r e u n e forme un p e u différente . 

A u - d e s s o u s d u r o b i n e t , le t u b e m e s u r e u r e s t é l a rg i en u n e b o u l e d e 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é e t a u - d e s s o u s d e c e t t e b o u l e e s t 

g r a v é e , s u r la p a r t i e c y l i n d r i q u e du t u b e , la m a r q u e 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s . L a g r a d u a t i o n e s t e n c o r e p r o l o n g é e s u r u n e c a p a c i t é d e 40 cen 

t i m è t r e s c u b e s e t la m a r q u e 140 s e t r o u v e e n c o r e à u n e h a u t e u r suffi

s a n t e a u - d e s s u s d e l ' e x t r é m i t é d u t ube (voy . p . 156, n o t e 1) . Le t u b e 

' Voici quelques observations, dont il y aura lieu de tenir compte lors du manie 
ment de l'appareil : 

1° Si, lors de l 'évacuation de l'acjde, de l'air venait à pénétrer dans le tube 
mesureur, il faudrait d'abord, comme lors de l'exécution d'un dosage , l'expulser 
en agitant avec du mercure. 

2° S'il s'accumule trop de sulfate mercureux en a, on peut l'éliminer par lavage 
avec de l'acide sulfurique concentré pur. 

3° Le robinet du aitrotnètre doit naturellement toujours fermer hermétiquement, 
ce qui n'est pas possible sans graissage ; mais on doit éviter avec soin qu'il ne 
pénétre de la matière grasse dans le canal du robinet et que celle-ci ne se mette 
pas en contact avec l'acide, parce que lors de l'agitation il se produirait une 
mousse ne s'affaissant que très lentement. 
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Fig. 12. — Autre forme de robinet du nitromètre de Lunge. 

soit d i s s o u s . M a i n t e n a n t , on fait p a s s e r la so lu t ion e n a ( é v e n t u e l l e m e n t 

a v e c le r e s t e d e s c r i s t aux ) en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é déjà di t , on l ave 

a v e c 0,5 à 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' e au a u p l u s e t on a jou te d e l ' a c ide sul-

furique c o n c e n t r é p u r (15 c m 3 ) . On p r o d u i t e n s u i t e la d é c o m p o s i t i o n en 

p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t à l a p a g e 157 , on m e t p r o v i s o i r e m e n t au 

po in t , m a i s on n e lit q u ' a p r è s avo i r a t t e n d u u n e d e m i - h e u r e . 

P o u r le n e t t o y a g e d u t u b e e t tes a u t r e s p r é c a u t i o n s à p r e n d r e , on 

p r o c é d e r a c o m m e il a é t é dit p r é c é d e m m e n t . 

C o m m e 1 m o l . KAzO 3 (101,9) e t 1 m o l . NaAzO 3 (85,09) = 1 mol . AzO 

(30,04), 1 c m 3 AzO c o r r e s p o n d à 4,52 m g r . KAzO 3 e t à 3,801 m g r . NaAzO 3 . 

Si p o u r les m é t h o d e s d é c r i t e s en a) e t b) le n i t r o m è t r e e s t m u n i du 

r o b i n e t r e p r é s e n t é p a r l a figure 12, on d o n n e à c e d e r n i e r , l o r s q u ' o n 

v e r s e le m e r c u r e d a n s l ' appa re i l , la pos i t ion I ; a v a n t d e v e r s e r l es 

n i t r o s e s o u le s a l p ê t r e d a n s le g o d e t on l ' a m è n e à la pos i t ion III, p i n s , 

en le t o u r n a n t d e façon à lui d o n n e r la pos i t ion II, on fait t o m b e r la s u b s 

t a n c e d a n s le t u b e m e s u r e u r , on r e v i e n t à la pos i t ion III et l o r s q u e 

l ' a n a l y s e e s t t e r m i n é e , on l a i s s e so r t i r le gaz e t le l i qu ide en t o u r n a n t 

le r o b i n e t d a n s la pos i t i on I. 

c) Essai du manganèse, du chlorure de chaux, duperoxyde d^hydrogène, 

du permanganate de potassium, de Van\moniaque. 

Le n i t r o m è t r e d e L U N G E (fig. 11) p e u t e n c o r e , c o m m e a p p a r e i l m e s u 

r e u r , ê t r e l 'ob je t d ' u n e a p p l i c a t i o n b e a u c o u p p lu s g é n é r a l e , s u r t o u t 

l o r s q u e la d é c o m p o s i t i o n de c o r p s , qu i r é a g i s s e n t e n t r e e u x en d é g n -

d e n i v e a u e s t é g a l e m e n t é l a rg i en u n e b o u l e d e m ê m e c a p a c i t é , m a i s 

à s a pa r t i e in fé r ieure . 

P o u r effectuer l ' a n a l y s e , on p è s e d a n s un pe t i t t u b e é t ro i t u n e q u a n 

t i té de l ' a zo ta t e en p o u d r e fine, te l le q u e le v o l u m e d e b i o x y d e d ' azo te 

d e v a n t s 'en d é g a g e r s e t r o u v e e n t r e 100 et 140 c e n t i m è t r e s c u b e s (il 

suffit de p r e n d r e e n v i r o n 0,55 g r . d e K A z O 3 e t 0,50 gr . d e NaAzO 3 ) . A p r è s 

avoi r p r é p a r é le n i t r o m è t r e c o m m e il e s t d i t à la p a g e 156, on fait t om

b e r l ' a z o t a t e a u t a n t q u e p o s s i b l e s u r le fond d e l ' en tonno i r , on a jou te 

e n s u i t e 0,5 c m 3 d ' e a u e t on a t t e n d q u e p r e s q u e t o u t le sel ou t o u t le sel 
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g é a n t u n gaz , e s t effectuée en d e h o r s d e l ' appa re i l d a n s le f lacon a g i 

t a t e u r r e p r é s e n t é d a n s les f igures 8 e t 10. 

Si l 'on m e t c en c o m m u n i c a t i o n a v e c a, on p e u t é t ab l i r le m e r c u r e 

a u n i v e a u ; si m a i n t e n a n t on t o u r n e e de façon que. d c o m m u n i q u e a v e c 

l ' a i r e x t é r i e u r p a r la c lé d u r o b i n e t , le flacon à a g i t a t i o n c h a r g é p e u t 

ê t r e a d a p t é s a n s qu ' i l se p r o d u i s e un e x c è s d e p r e s s i o n en a. T o u r n a n t 

e n s u i t e c c o m p l è t e m e n t , on m e t le f lacon à a g i t a t i o n en c o m m u n i c a 

t ion a v e c l ' i n t é r i eu r d e a. C e t t e m a n œ u v r e n e do i t p a s a m e n e r d e 

c h a n g e m e n t d a n s le n i v e a u , a u t r e m e n t on fait d e n o u v e a u c o m m u n i 

q u e r d ' a b o r d a, e n s u i t e le flacon à a g i t a t i o n a v e c d e t f i na l emen t c e 

d e r n i e r a v e c a. M a i n t e n a n t , en a b a i s s a n t b, on p r o d u i t la d é p r e s s i o n et 

en a g i t a n t le f lacon on p r o d u i t la d é c o m p o s i t i o n . L o r s q u e ce l le -c i e s t 

t e r m i n é e (ce q u e l 'on d é t e r m i n e e x a c t e m e n t c o m m e il e s t d i t en 1 e t 2) 

e t a p r è s a v o i r a t t e n d u un c e r t a i n t e m p s , on é t ab l i t le m e r c u r e a u n i v e a u 

en a e t b, la c o m m u n i c a t i o n e n t r e a et le flacon à a g i t a t i o n é t a n t o u v e r t e , 

on f e r m e c o m p l è t e m e n t le r o b i n e t c et on n o t e la d i f férence d e n i v e a u , 

la t e m p é r a t u r e e t la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e . 

Le p o i n t zéro d e l ' i n s t r u m e n t p e u t d a n s c e c a s se t r o u v e r à u n e c e r 

t a i n e d is tar jce du r o b i n e t , p a r c e q u e le v o l u m e d u g a z n ' e s t p a s m e s u r é 

d i r e c t e m e n t , m a i s q u e c ' e s t u n v o l u m e d e m ê m e g r a n d e u r d 'a i r d é p l a c é 

qui e s t m e s u r é . L ' a p p a r e i l p e u t a v o i r la f o r m e r e p r é s e n t é e d a n s la 

f igure 11 ou l a fo rme modif iée d é c r i t e à la p a g e 1 5 8 . Le t u b e m e s u r e u r 

p e u t a u s s i ê t r e d i s p o s é d e façon à avo i r s u p é r i e u r e m e n t e t in fé r ieure-

m e n t s u r 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e g r a d u a t i o n la forme c y l i n d r i q u e , 

t a n d i s q u e d a n s le m i l i eu il a la fo rme d ' u n e b o u l e d e 50 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e c a p a c i t é . G r â c e à c e t t e d i spos i t i on , il s e r a p o s s i b l e d 'ef fectuer 

les a n a l y s e s l e s p lu s d i f férentes , s a n s q u e le t u b e soi t r e n d u i n c o m 

m o d e p a r s a l o n g u e u r . C o m m e l iqu ide o b t u r a t e u r , on p e u t e m p l o y e r 

le m e r c u r e o u l ' eau , ou b ien u n e so lu t ion s a l i n e 1 . 

- i. — E s s a i d u m a n g a n è s e . 

Si l 'on m e t e n s e m b l e en so lu t ion a c i d e d u p e r o x y d e d e m a n g a n è s e 

et du p e r o y d e d ' h y d r o g è n e , l es d e u x c o r p s se r é d u i s e n t r é c i p r o q u e m e n t 

a v e c d é g a g e m e n t d ' o x y g è n e , d a n s le s e n s d e l ' é q u a t i o n : 

• MnO a + H 2 0 2 + H2SO» = MnSO 1 + 2 H 2 0 + 0 2 . 

1 Si l'instrument est pourvu du robinet représenté dans la figure 12, on fait com
muniquer dans la position 1 le flacon à agitation avec le tube mesureur, an donne, 
pendant un instant la position I I , on amène le mercure à la marque et maintenant 
on revient â la position I , après quoi on produit la dépression et ensuite la décom
position. 
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C o m m e 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' o x y g è n e p è s e à l ' é t a t n o r m a l 1,429 m g r . , 

c h a q u e c e n t i m è t r e c u b e 0 ( d ' a p r è s la p r o p o r t i o n MnO 2 : 0 2 = 87 : 32 = 

x : 1,429) c o r r e s p o n d à l ' é ta t n o r m a l à 0,00388 g r . MnO 2 . On a d o n c à 

p e s e r p a r c h a q u e v o l u m e d e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s du t u b e m e s u r e u r , 

su ivan t la d i spos i t ion d e c e de rn i e r , env i ron 0,19 g r . d e m a n g a n è s e 

pu lvé r i s é a u s s i f i n e m e n t q u e p o s s i b l e 1 . L a s u b s t a n c e e s t p l a c é e d a n s 

le flacon et e l le e s t d ' a b o r d a g i t é e a v e c de l ' ac ide su l fur ique d i l u é , afin 

de d é c o m p o s e r le c a r b o n a t e qui p e u t ê t r e p r é s e n t . Le pe t i t v a s e 

a y a n t é té i n t r o d u i t d a n s a, on le r e m p l i t d ' u n e so lu t ion de p e r o x y d e 

d ' h y d r o g è n e 2 e t on é t a b l i t la c o m m u n i c a t i o n a v e c le t u b e m e s u r e u r , 

d i sposé c o m m e il a é t é i n d i q u é p r é c é d e m m e n t . A p r è s avo i r l a i s s é 

sé journe r le flacon a p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s d a n s de l ' eau à l a t e m 

p é r a t u r e de l ' a p p a r t e m e n t , on a b a i s s e le t u b e d e n i v e a u e t l 'on p r o d u i t 

la d é c o m p o s i t i o n , en a g i t a n t p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s . Le d é g a g e m e n t 

gazeux es t g é n é r a l e m e n t t e r m i n é 3 au b o u t d e c inq m i n u t e s 1 . On r e p l a c e 

le flacon d a n s l ' e a u e t , a u s s i t ô t 5 q u e l ' équ i l ib re d e t e m p é r a t u r e s ' e s t 

é tab l i , on m e t a u po in t e t on lit c o m m e il a é t é i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

2. — E s s a i d u c h l o r u r e d e c h a u x . 

C o m m e le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e e t le c h l o r u r e d e c h a u x se d é c o m 

p o s e n t m u t u e l l e m e n t , d ' a p r è s l ' équa t ion s u i v a n t e : 

CaOGl 2 + H 2 0 2 = C a d 2 4 - H 2 0 4 - O 2 , 

c h a q u e v o l u m e d ' o x y g è n e d é g a g é c o r r e s p o n d (voy. p . 94) à u n v o l u m e 

éga l de c h l o r e actif p r é s e n t d a n s le c h l o r u r e d e c h a u x ; 1 c e n t i m è t r e 

c u b e de ch lo re p è s e à l ' é t a t n o r m a l 3,1577 m g r . 

La so lu t ion d e c h l o r u r e de c h a u x e s t p r é p a r é e , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s à la p a g e 95 , p a r d i s so lu t ion à un l i t re d e 8 g r a m m e s 

env i ron e t à c h a q u e e s s a i 40-50 c e n t i m è t r e s c u b e s s o n t v e r s é s d a n s 

le flacon où la d é c o m p o s i t i o n doi t avo i r l ieu , c ' e s t - à d i re d a n s le f lacon 

à ag i t a t i on , en d e h o r s du pe t i t v a s e i n t é r i eu r . D a n s c e d e r n i e r , on i n t r o -

' Les manganèses durs ne peuvent pas être e s sayés d'après cette méthode. 

* D'après l'équation donnée, 87 parties en poids MnO' exigent pour leur décom
position 34,0152 parties en poids H'O 1, par conséquent, 0,19 gr. MnO ! ex igent 
0,074 gr. H s O ! , c'est-à-dire 3,7 cm* d'une solution à 2 p . 100 de H'0°- Au lieu de 
cette quantité, on emploie un léger excès . — (La teneur de la solution de peroxyde 
d'hydrogène employée peut être déterminée d'après 3). 

3 Le contenu du flacon doit alors consister en un résidu blanc. 

* Si l'on agite trop longtemps, il peut aussi se dégager de l 'oxygène par décom
position spontanée du peroxyde d'hydrogène et, par suite de cela, le résultat 
obtenu est trop é levé . 

s A cause de ce qui est dit dans la note 4. 

F i i i E u H R i M . — Analyse quantitative. 11 
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dui t u n e so lu t ion d e p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e , r e n d u e a l ca l i ne en a jou t an t 

g o u t t e à g o u t t e de l ' h y d r o x y d e d e s o d i u m 1 . La d é c o m p o s i t i o n e s t effec

tuée d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s en 1. Il faut s u r t o u t n e p a s m a n 

q u e r d e l i re r a p i d e m e n t le v o l u m e d u gaz , u n e fois l ' équ i l ib re de t e m 

p é r a t u r e o b t e n u . 

3 . — P e r o x y d e d ' h y d r o g è n e , p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m . 

C e s d e u x c o r p s (voy. 74), en p r é s e n c e d ' a c i d e su l fu r ique , s e d é c o m 

p o s e n t m u t u e l l e m e n t , a v e c d é g a g e m e n t d ' o x y g è n e , d e la m a n i è r e su i 

v a n t e : 

5 I P O 2 - f 2 KMnO 1 -J- 3 IPSO* — 8 IPO + K 2 S O + 2 M n S O 1 + 5 0 2 

La q u a n t i t é d e l ' o x y g è n e d é g a g é p e u t d o n c s e rv i r de m e s u r e a u s s i b ien 

p o u r la q u a n t i t é d u p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m p r é s e n t q u e p o u r ce l l e 

d u p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e . On p e u t , p a r c o n s é q u e n t , en p r é s e n c e d ' a c i d e 

su l fu r ique , d é t e r m i n e r le t i t r e d ' u n e so lu t ion de p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e 

a v e c u n e x c è s d e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , ce lu i d ' u n e so lu t ion de 

p e r m a n g a n a t e a v e c un e x c è s d e p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e (voy . p . 66) . 

On o p è r e d a n s c e b u t e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é di t en 1 . L o r s d e s 

d é t e r m i n a t i o n s , on i n t r o d u i t le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m d a n s le 

flacon e x t é r i e u r e t on a g i t e p e n d a n t u n e m i n u t e . 

C o m m e 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' o x y g è n e p è s e 1,429 m g r . , c h a q u e c e n 

t i m è t r e c u b e du gaz r é d u i t à l ' é t a t n o r m a l i n d i q u e , d ' a p r è s les p r o p o r 

t i o n s : 

KMnO 1 : 5 0 = 158,2 : 80 — x : 1,429 

I P O 2 : O 2 — 34 .0152 : 32 = ar : l ,42fl , 

2,823 m g r . KMn O 4 ou 1,519 m g r . I P O 2 . 

Il faut d o n c , p o u r o b t e n i r e n v i r o n 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e g a z , 

e m p l o y e r , l o r s d e la fixation du t i t r e d u p e r m a n g a n a t e n o r m a l d é c i m e , 

40 c e n t i m è t r e s c u b e s e t p o u r le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e c o m m e r c i a l à 

2 p . 100 e n v i r o n , 3-4 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

4 . — A m m o n i a c e t s e l s d ' a m m o n i u m . 

On p r o c è d e à la d é t e r m i n a t i o n a v e c la so lu t i on d ' h y p o b r o m i t e d e 

s o d i u m , en t e n a n t c o m p t e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 152 et 

o p é r a n t c o m m e il e s t d i t en 1 . 

Les m é t h o d e s d o n t il v i e n t d ' ê t r e q u e s t i o n p e u v e n t a u s s i p o u r la 

p l u p a r t ê t r e a p p l i q u é e s , s a n s le flacon à a g i t a t i o n , d a n s le n i t r o m è t r e 

' Si le peroxyde d'hydrogène n'est pas pur, il se produit alors un précipité 
(SiO5, A 1*0"), qui n'est pas séparé par filtration. 
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m ô m e . Au lieu d u m e r c u r e , qui s e r a i t a t t a q u é , on e m p l o i e a l o r s c o m m e 

l iqu ide o b t u r a t e u r d e l ' eau ou u n e so lu t ion s a l i ne . La so lu t ion à e s s a y e r 

es t d ' a b o r d i n t r o d u i t e d a n s l ' appa re i l , l ' e n t o n n o i r e s t l avé a v e c d e l ' eau 

et une forte d é p r e s s i o n e s t p r o d u i t e . On fait e n s u i t e p é n é t r e r le d e u x i è m e 

é l émen t , a p r è s quo i , on p r o v o q u e la d é c o m p o s i t i o n p a r a g i t a t i o n . 

5. — V o l u m è t r e à g a z d e L u n g e . 

A v e c ce t i n s t r u m e n t , l ' e x é c u t i o n d e s o p é r a t i o n s r e l a t i v e s à l ' ana lyse 

des gaz , c o m m e c e l l e s qu i s o n t d é c r i t e s d a n s les e x e m p l e s p r é c é d e n t s , 

son t b e a u c o u p s impl i f i ées . Il év i t e t o u s les c a l c u l s , p a r c e q u e s u r e t 

d a n s l ' i n s t r u m e n t l u i - m ê m e , g r â c e à u n e i n g é n i e u s e d i spos i t i on , e s t 

effectuée la r é d u c t i o n d u v o l u m e du gaz d é g a g é à ce lu i qui c o r r e s p o n d 

à l ' é ta t n o r m a l . 

Tout v o l u m e de gaz , que l qu ' i l so i t , e n f e r m é d a n s u n n i t r o m è t r e , doi t 

tou jours s u b i r u n c h a n g e m e n t s u i v a n t la t e m p é r a t u r e e t la p r e s s i o n . Si 

d o n c , u n t e m p s q u e l c o n q u e a p r è s avo i r e n f e r m é le gaz , on m e t a u 

n iveau les d e u x s u r f a c e s m e r c u r i e l l e s , on r e c o n n a î t r a t o u j o u r s que l 

c h a n g e m e n t le v o l u m e p r i m i t i v e m e n t e n f e r m é a s u b i . D 'un a u t r e c ô t é , 

on sa i t t o u j o u r s é g a l e m e n t à c o m b i e n s ' é l eva i t a u m o m e n t de la m i s e 

a u po in t d u n i t r o m è t r e le v o l u m e q u e l 'on v i e n t d ' o b s e r v e r . 

Si d o n c , p a r e x e m p l e , 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e gaz on t é t é p r i m i t i 

v e m e n t m e s u r é s à l ' é t a t n o r m a l e t si l 'on a t r o u v é que à un a u t r e 

m o m e n t , a p r è s la m i s e a u n i v e a u , q u e le v o l u m e s ' é l ève , p a r e x e m p l e , 

à 103,7 c m ' , c e s 103,7 c m 3 d o i v e n t ê t r e r é d u i t s à 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s . 

Si, p a r c o n s é q u e n t , en s e s e r v a n t d 'un a u t r e i n s t r u m e n t , l o r s de 

l ' exécu t ion d e s m é t h o d e s d é c r i t e s d a n s les p a g e s p r é c é d e n t e s , on a 

o b t e n u un v o l u m e d e g a z d é t e r m i n é d e M c m 3 e t s i en m ê m e t e m p s on 

avai t fait i ' o b s e r v a t i o n d o n t il v i en t d ' ê t r e q u e s t i o n s u r le n i t r o m è t r e 

p r é p a r é c o m m e il a é t é di t , on p o u r r a i t , s a n s d é t e r m i n e r la h a u t e u r 

b a r o m é t r i q u e e t la t e m p é r a t u r e , r é d u i r e le v o l u m e M à l ' é t a t n o r m a l , 

p a r c e qu ' i l p e u t ê t r e c a l c u l é d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 103,7 : 100 = M : x. 

En se b a s a n t s u r c e s c o n s i d é r a t i o n s , on p e u t , à l ' a ide d ' un n i t r o m è t r e 

r e m p l i de m e r c u r e , d a n s le t u b e m e s u r e u r d u q u e l on a in jec té q u e l q u e s 

g o u t t e s d ' e a u 1 , c o n s t r u i r e un « i n s t r u m e n t d e r é d u c t i o n » s i m p l e . On 

p r o c è d e p o u r c e l a d e la m a n i è r e s u i v a n t e : L a t e m p é r a t u r e e t la h a u 

t e u r b a r o m é t r i q u e s o n t d é t e r m i n é e s e t d ' a p r è s la fo rmule i n d i q u é e 

* Pour le remplissage de ce tube, il faut employer de l'air complètement saturé 
de vapeur d'eau, parce que dans les méthodes décrites les gaz sont aussi mesurés 
dans cet état. 
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F i S . 13. • Volumètre a gaz de Lunge . 

p a g e 142, on c a l c u l e le v o l u m e q u ' o c c u p e r a i e n t 100 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a i r s a t u r é d ' h u m i d i t é , s u p p o s é à 

l ' é t a t n o r m a l d a n s c e s c o n d i t i o n s . 

Ce v o l u m e de gaz e s t en fe rmé d a n s 

le n i t r o m è t r e e t l ' i n s t r u m e n t a ins i 

p r é p a r é e s t p l a c é à c ô t é d e l ' a p p a 

rei l a v e c l e q u e l on t r a v a i l l e . 

L a l e c t u r e d u v o l u m e de gaz 

d é g a g é p e u t ê t r e effectuée u n n o m 

b r e de j o u r s q u e l c o n q u e a p r è s la 

m i s e a u p o i n t d e l ' a p p a r e i l r é d u c 

t e u r e t d a n s n ' i m p o r t e q u e l l e s c o n 

d i t i ons , on p o u r r a t o u j o u r s c a l c u l e r 

s i m p l e m e n t c o m m e il a é té d i t p l u s 

h a u t — en a d m e t t a n t q u e le r o b i n e t 

d e l ' i n s t r u m e n t d e r é d u c t i o n f e r m e 

b i e n — la r é d u c t i o n à l ' é t a t n o r m a l 

d u v o l u m e d e gaz o b s e r v é . 

Mais le t e m p s n é c e s s a i r e p o u r 

c e l a e s t a u s s i é p a r g n é p a r le volu-

mètre à gaz r e p r é s e n t é p a r la 

figure 1 3 , d a n s l e q u e l le « t u b e de 

r é d u c t i o n » d é c r i t e s t en c o m m u 

n i c a t i o n d i r e c t e a v e c le « n i t r o 

m è t r e ». 

A e s t le t u b e m e s u r e u r , B le t u b e 

d e n i v e a u d u n i t r o m è t r e , R le t u b e 

d e r é d u c t i o n . C e s t r o i s t u b e s c o m 

m u n i q u e n t e n t r e e u x a u m o y e n 

d 'un t u b e à t ro i s b r a n c h e s , à c h a 

c u n e d e s q u e l l e s i ls s o n t r e l i é s à 

l ' a ide d e t u y a u x en c a o u t c h o u c . 

Les r o b i n e t s h e t h± é t a n t o u v e r t s , 

on r e m p l i t l ' i n s t r u m e n t , p a r l ' in te r 

m é d i a i r e d e B, a v e c u n e q u a n t i t é 

d e m e r c u r e suff isante p o u r q u e c e 

d e r n i e r a r r i v e en R, à p e u p r è s j u s 

q u ' à la m a r q u e 100 . Le m e r c u r e 

s ' é t ab l i r a e n s u i t e d a n s les t ro i s t u b e s à l a m ê m e h a u t e u r . 

M a i n t e n a n t , a p r è s avo i r in jec té q u e l q u e s o u t t e s d ' e a u p a r h, on 
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m e s u r e en R, en a b a i s s a n t R a v e c p r é c a u t i o n , u n e q u a n t i t é d 'a i r te l le 

qu ' e l l e s ' é l è v e r a i t à 0° et 760 m i l l i m è t r e s d e p r e s s i o n à 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s e t l 'on fe rme le r o b i n e t h. P e n d a n t t o u t e la d u r é e d e la m i s e a u 

poin t , il n ' y a p a s à s ' o c c u p e r du n i v e a u d u m e r c u r e qu i s e t r o u v e 

d a n s le t u b e o u v e r t A. 

On p e u t m a i n t e n a n t s e s e rv i r de l ' i n s t r u m e n t a ins i p r é p a r é c o m m e 

d e t o u t n i t r o m è t r e , c ' e s t - à -d i r e effectuer l ' a n a l y s e d a n s le t u b e m e s u 

r e u r A l u i - m ê m e ou a v e c le f lacon a g i t a t e u r s u s p e n d u à ce t u b e . 

D a n s les d e u x c a s , on t r a v a i l l e d ' a b o r d c o m m e il e s t i n d i q u é 

p a g e s 156 e t 160 . 

Si le d é g a g e m e n t du gaz a é t é p r o d u i t d a n s le nitromètre même, 

lo r squ ' i l e s t t e r m i n é , on s o u l è v e d ' a b o r d B su f f i samment p o u r q u e le 

n i v e a u d u m e r c u r e qui s e t r o u v e en R a r r i v e à 100. M a i n t e n a n t , s a n s 

modif ier l es n i v e a u x d e B et d e R l 'un p a r r a p p o r t à l ' au t r e , on a m è n e 

le n i v e a u d u m e r c u r e e n A et ce lu i en R d a n s un p lan ho r i zon ta l . 

Mais si la d é c o m p o s i t i o n e s t effectuée d a n s un flacon agitateur, il 

faut, l o r s q u ' o n d o n n e a u r o b i n e t la pos i t i on d é s i g n é e p a r I d a n s l a 

figure 12 — p a r c e q u e l 'air e n f e r m é d a n s le flacon é t a i t a v a n t le c o m 

m e n c e m e n t d e l ' a n a l y s e s o u s la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e — s o u l e v e r B 

s eu l , d e façon q u e le m e r c u r e s e t r o u v e a u n i v e a u d a n s A e t B, p u i s 

f e rmer e n s u i t e le r o b i n e t ht (voy. pos i t ion 111, fig. 12) , p u i s é l e v e r B suf

f i s a m m e n t p o u r qu'i l s e t r o u v e en B e x a c t e m e n t 100 c e n t i m è t r e s c u b e s 

de gaz e t a p r è s ce l a m e t t r e a u n i v e a u le m e r c u r e d e A et R. 

D a n s les deux cas, l e s gaz se t r o u v e n t a lo r s e n f e r m é s en A et en R 

d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s — s o u s la m ê m e p r e s s i o n e t à la m ê m e t e m 

p é r a t u r e . G o m m e le g a z e n f e r m é en R a é t é r é d u i t a u v o l u m e d e 100 c e n 

t i m è t r e s c u b e s o c c u p é p a r lui à l ' é t a t n o r m a l , ce lu i qui se t r o u v e en A 

doi t s ' ê t r e a u s s i modif ié p r o p o r t i o n n e l l e m e n t ; la s e u l e l e c t u r e d u gaz 

qui se t r o u v e en A suffit d o n c p o u r faire c o n n a î t r e la v a l e u r rée l l e du 

v o l u m e d é g a g é . 

Le r é g l a g e d e s t u b e s l 'un p a r r a p p o r t à l ' au t r e e s t effectué de la 

m a n i è r e s u i v a n t e : L ' a n a l y s e t e r m i n é e A e s t fixé d a n s le s u p p o r t d e 

façon q u e le n i v e a u de son m e r c u r e se t r o u v e à p e u p r è s à la mo i t i é d e 

la h a u t e u r d e la g r a d u a t i o n q u e p o r t e le t u b e R. M a i n t e n a n t , on s o u 

lève d ' a b o r d su f f i s amment B p o u r q u e d a n s le t u b e R le m e r c u r e a r r ive 

à la m a r q u e 100 et e n s u i t e B e t R en m ê m e t e m p s , s a n s c h a n g e r l eu r 

pos i t ion r é c i p r o q u e , afin q u e d a n s A et R le m e r c u r e a r r i v e a u n i v e a u . 

11 se p r o d u i t a l o r s f ac i l emen t un p e t i t d é p l a c e m e n t d u n i v e a u d u m e r -

* Lorsqu'on se sert du flacon agitateur, après avoir rétabii la pression atmos
phérique en A (voy. plus haut). 
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cu re e n R e t en B , d é p l a c e m e n t qui toutefois p e u t ê t r e c o r r i g é p a r un 

pe t i t c h a n g e m e n t d a n s la pos i t ion de B 1 . 

Le « v o l u m è t r e à gaz » l u i - m ê m e d e v r a s u r t o u t s e r v i r c o m m e in s t ru 

m e n t d e m e s u r e , e t l es d é c o m p o s i t i o n s d e v r o n t t o u j o u r s ê t r e ef fectuées 

en d e h o r s d u t u b e m e s u r e u r . Mais p o u r l ' e x é c u t i o n d e s a n a l y s e s d a n s 

l e sque l l e s l e gaz d é g a g é n e doi t p a s ê t r e m i s en c o n t a c t a v e c l 'air , 

c o m m e l o r s d e l ' e s sa i d e s n i t r o s e s e t d u s a l p ê t r e , on a b e s o i n d ' un 

vase à décomposition offrant u n e d i s p o s i t i o n p a r t i c u l i è r e . De c e 

d e r n i e r , on fait p a s s e r le gaz , u n e fois la r é a c t i o n t e r m i n é e , d a n s le 

v o l u m è t r e à gaz . 

On se s e r t p o u r c e l a , e t c ' e s t c e qu ' i l y a de p l u s c o n v e n a b l e , d 'un 

a p p a r e i l ' o f f r a n t u n e d i spos i t i on a n a l o g u e à ce l l e d u n i t r o m è t r e , d a n s 

l e q u e l le t u b e m e s u r e u r e s t r e m p l a c é p a r un v a s e c y l i n d r i q u e n o n 

g r a d u é , l o n g de 12 c e n t i m è t r e s e n v i r o n e t d ' u n e c a p a c i t é d e 100-150 c e n 

t i m è t r e s c u b e s , e t le t u b e de n i v e a u p a r u n e b o u l e de g r o s s e u r c o r r e s 

p o n d a n t e , le v a s e c y l i n d r i q u e é t a n t m u n i d 'un e n t o n n o i r a u - d e s s u s 

d u r o b i n e t r e p r é s e n t é d a n s l a f igure 12 . A v a n t d 'e f fec tuer la d é c o m 

pos i t ion , o n m u n i t le t u b e c d e l ' appa re i l (fig. 11) d 'un c o u r t t u b e en 

c a o u t c h o u c . En s o u l e v a n t la b o u l e d e n i v e a u (le r o b i n e t é t a n t d a n s la 

pos i t ion I ) , on en fait so r t i r le m e r c u r e , on fe rme le r o b i n e t e t l 'on 

b o u c l i e l e t u b e en c a o u t c h o u c en y i n t r o d u i s a n t u n e b a g u e t t e d e v e r r e 

a r r o n d i e . 

M a i n t e n a n t , on effectue la d é c o m p o s i t i o n d a n s l ' appa re i l c o m m e il a 

été d i t à l a p a g e 157 e t , p e n d a n t q u e s ' éga l i s e la t e m p é r a t u r e d a n s le 

v a s e à d é c o m p o s i t i o n , on r e m p l i t a u s s i le t u b e m e s u r e u r A d u vo lu 

m è t r e à g a z a v e c d u m e r c u r e , de façon q u e ce lu i - c i s ' é c o u l e p a r l 

(posi t ion I du r o b i n e t , flg. 12). A p r è s avo i r e n l e v é la b a g u e t t e de v e r r e 

qu i s e t r o u v e s u r le v a s e à d é c o m p o s i t i o n (en p r e s s a n t a v e c les d o i g t s 

s u r l e t u b e en c a o u t c h o u c , afin qu ' i l ne p é n è t r e p a s d ' a i r ) , on r é u n i t 

l es r o b i n e t s d e s d e u x i n s t r u m e n t s . On a b a i s s e a l o r s B, on é l ève la 

b o u l e de n i v e a u de l ' appa re i l à d é c o m p o s i t i o n , p u i s o u v r a n t le r o b i n e t , 

on établ i t la c o m m u n i c a t i o n d e s d e u x a p p a r e i l s et on l a i s s e p é n é t r e r le 

1 Dans c e but, chaque tube est maintenu isolément par une forte pince, et en 
outre les d e u x pinces de B et de R sont reliées entre elles de fa<;on qu'à l'aide 
d'une coulisse commune elles puissent être déplacées sur leur support. 

La lecture des deux n iveaux en A et B peut être beaucoup facilitée à l'aide d'un 
alidade ou mieux encore d'une lunette... 

On a remplacé le robinet h qui se trouve sur le (ube de réduction de l'instrument 
par d'aulres modes de fermeture. On a aussi, après le réglage, fermé le tube à 
la lampe. Gela est à recommander pour l'usage dans la pratique, mais comme il est 
important q u e les étudiants apprennent à connaître Imites les opérations décrites, 
il sera convenable de se servir d'abord d'un appareil comme celui que représente 
la figure 13. 
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gaz j u s q u ' à c e q u e l ' a c i d e qu i s e t r o u v e d a n s le v a s e à d é g a g e m e n t 

a r r i v e e x a c t e m e n t j u s q u ' a u r o b i n e t d u v o l u m è t r e à g a z 1 . 

6. — F l u o r o m è t r e d e H e m p e l . 

L e s a p p a r e i l s de L C N G E on t c o n d u i t à effectuer p a r la vo ie g a z o m é -

t r i q u e un g r a n d n o m b r e d e d é t e r m i n a t i o n s q u a n t i t a t i v e s , obje t p o u r 

l eque l i ls o n t é t é p l u s o u m o i n s t r a n s f o r m é s . Ces 

p r o c é d é s ont, n a t u r e l l e m e n t u n e v a l e u r p r a t i q u e 

t o u t e s p é c i a l e ; i ls p e r m e t t e n t d e d o s e r d e s c o r p s 

p lus c o m m o d é m e n t ou p l u s e x a c t e m e n t q u e ce l a 

n ' e s t p o s s i b l e p a r la voie p o n d é r a l e ou v o l u m é -

t r i q u e . 

A c e s m é t h o d e s a p p a r t i e n t le d o s a g e d u fluor à 

l ' a ide d u f l u o r o m è t r e d 'HEMPKL. La s u b s t a n c e c o n 

t e n a n t d u fluor es t d é c o m p o s é e , a p r è s add i t i on 

d ' ac ide s i l i c ique pur , p a r l ' a c ide su l fur ique c o n c e n 

t r é e t l e f luorure de s i l i c ium d é g a g é e s t m e s u r é 

(yoy. A n a l y s e d e s s i l i c a t e s f luorifères, d a n s le 

C h a p . V). 

Description de l'appareil. — R e s t le t u b e m e s u 

r e u r d iv i sé en c i n q u i è m e s d e c e n t i m è t r e c u b e ; sa 

c a p a c i t é e s t é g a l e à 100-150 c e n t i m è t r e s c u b e s e t s a 

l o n g u e u r e s t ce l l e d 'un b a r o m è t r e ; C e s t le t u b e d e 

n i v e a u . Le b a l l o n à d é g a g e m e n t A s e c o m p o s e 

d ' u n e b o u l e b, d e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é 

e t d u co l a, d e 9-10 m i l l i m è t r e s d e d i a m è t r e , a v e c 

u n e s o u p a p e à c l o c h e c, q u e l 'on p e u t f e rmer a v e c 

un b o u c h o n u s é à l ' é m e r i , e t un a j u t a g e e a d a p t é à 

la moi t i é d e sa l o n g u e u r . Ce d e r n i e r e s t l u i - m ê m e 

a d a p l é p a r u s u r e à l ' émer i d a n s l ' e x t r é m i t é s u p é 

r i e u r e f d e B . A u - d e s s o u s d e f, s e t r o u v e , à u n e 

faible d i s l a n c e , u n e m a r q u e g, a u - d e s s o u s d e 

l a q u e l l e e s t g r a v é , à u n e d i s l a n c e d e 7-10 c e n t i m è 

t r e s , le t r a i t zé ro de la g r a d u a t i o n . 

•âf II 

Fig. 14. — Fluoro
mètre. de Hempel. 

1 Pour la réduction et la lecture du volume du gaz. il faut procéder comme il a 
été indiqué, mais en n'oubliant pas que l'instrument a été réglé pour l'air humide, 
tandis qu'ici on a à mesurer un volume de gaz dégagé au-dessus d'acide sulfu
rique, par conséquent sec. Il faut, à cause de cela, prendre dans la table I, qui se 
trouve â la page 142 la tension correspondant à la température qui règne et amener 
le mercure dans le tube de réduction, non pas a 100, mais à un niveau réduit du 
nombre des millimètres lus dans la table. 
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D a n s A, on i n t r o d u i t la s u b s t a n c e r é d u i t e en u n e p o u d r e t r è s fine, en 

la fa isant t o m b e r d ' un t u b e à p e s é e s , d a n s l e q u e l on a d é t e r m i n é son 

p o i d s ; on a joute e n s u i t e u n e q u a n t i t é 20 fois p l u s g r a n d e d e p o u d r e de 

q u a r t z , p r é p a r é e p a r c a l c i n a t i o n d e c r i s t a l de r o c h e p u l v é r i s é d a n s un 

c o u r a n t d ' o x y g è n e , e t en a g i t a n t on m é l a n g e i n t i m e m e n t l e s d e u x 

s u b s t a n c e s . A p r è s avo i r , en é l e v a n t G, a m e n é a u zéro le m e r c u r e d e B, 

on ferme hermétiquement le tube en caoutchouc en le pressant à l'aide 

d'une pince. On v e r s e e n s u i t e j u s q u ' e n g de l ' a c ide su l fur ique c o n c e n t r é 

et l 'on a b a i s s e C, a p r è s quo i A es t enfoncé d a n s la b u r e t t e e t d u m e r 

c u r e e s t e n s u i t e v e r s é d a n s fen q u a n t i t é suff isante p o u r c o u v r i r la s u r 

face u s é e à l ' é m e r i . 

M a i n t e n a n t , on a t t e n d un q u a r t d ' h e u r e 1 e t on lit la t e m p é r a t u r e s u r le 

t h e r m o m è t r e s u s p e n d u à l ' i n s t r u m e n t , a ins i q u e la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e . 

Ce la fait, on i n t rodu i t à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

su l fur ique c o n c e n t r é 2 d a n s le pe t i t ba l l on A, qu i n e doi t ê t r e r e m p l i q u ' à 

moi t i é 3 , on m e t d en p l a c e e t d e la m ê m e m a n i è r e q u e f on r e m p l i t c 

a v e c d u m e r c u r e . D a n s c e s o p é r a t i o n s , il faut év i t e r t o u t é c h a u f f e m e n t 

d e A p a r le c o n t a c t d e la m a i n . 

M a i n t e n a n t , on o u v r e la p i n c e , e t il es t a i n s i p r o d u i t un v ide en A ; 

on chauffe b a v e c u n e pe t i t e f l a m m e , c e qui d o n n e l ieu à un a b a i s s e 

m e n t d u m e r c u r e . En m ê m e t e m p s , on r è g l e l a p o s i t i o n de C, d e façon 

qu ' i l y ai t t o u j o u r s un e x c è s d e p r e s s i o n d e 10 à 15 c e n t i m è t r e s e t en 

m o u v a n t le s u p p o r t a v e c p r é c a u t i o n on a g i t e le c o n t e n u d e A. Si on 

s ' a r r a n g e d e façon q u ' a u b o u t d e v ing t m i n u t e s l ' a c ide su l fur ique so i t 

en p l e i n e ébu l l i t ion , la d é c o m p o s i t i o n e s t a l o r s t e r m i n é e e t l ' ac ide qu i 

se t r o u v e en b n e m o u s s e p l u s , le q u a r t z en e x c è s se d é p o s e r a p i d e 

m e n t a u fond d u b a l l o n e t la p a r o i d e v e r r e e s t l é g è r e m e n t m o u i l l é e . 

Il f a u t ' m a i n t e n a n t l a i s s e r l ' a ppa re i l s e refroidir c o m p l è t e m e n t , c e 

qui ex ige a u m o i n s d e u x h e u r e s . P e n d a n t c e t e m p s , il faut a b a i s s e r e t 

r e l e v e r C, afin d e faire d i s p a r a î t r e l ' e x c è s d e p r e s s i o n . L o r s q u e l ' a ppa 

reil a p r i s la t e m p é r a t u r e de l ' a p p a r t e m e n t , on m e t d e n i v e a u l e s d e u x 

s u r f a c e s m e r c u r i e l l e s , on n o t e le n i v e a u d a n s le t u b e B , la t e m p é r a 

t u r e d e l ' a p p a r t e m e n t , a ins i q u e la h a u t e u r d e la c o u c h e d ' a c i d e sulfu

r i q u e s u s - j a c e n t e . C e t t e d e r n i è r e h a u t e u r e s t c o n v e r t i e en h a u t e u r d e 

4 Afin que l'appareil reprenne la température de l 'appartement, si le contact de 
la main le lui avait fait perdre. 

* Préparé en chauffant, dans une capsule de poreelaine, l'acide concentré du 
laboratoire avec des fleurs de soufre, séparant ensuite par décantation le soufre 
fondu et évaporant aux deux tiers du volume primitif. 

3 Autrement, par suite de la mousse produite par l'ébullition, le liquide pourrait 
facilement déborder et passer dans la burette. 
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m e r c u r e . ( v o y . p . 157), pu i s el le e s t r e t r a n c h é e d e la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e 

o b s e r v é e e t m a i n t e n a n t on c a l c u l e le v o l u m e d u f luorure s i l i c ium 

d é g a g é , v o l u m e a u q u e l on doi t a jou te r , c o m m e v a l e u r de c o r r e c t i o n , 

1,4 c m 3 p o u r l ' a b s o r p t i o n d u gaz p a r l ' a c ide su l fur ique c o n c e n t r é . 

(1 c e n t i m è t r e c u b e d e f luorure d e s i l i c ium, SiF*, p è s e à l ' é t a t n o r m a l 

4,66414 m g r . e t c o r r e s p o n d à 3,398 m g r . d e f luor 1 . ) 

B. — Analyse des mélanges gazeux (analyse des gaz 
dans le sens restreint). 

L ' a n a l y s e d e s m é l a n g e s g a z e u x a a c q u i s u n e t r è s g r a n d e i m p o r t a n c e 

p o u r le c o n t r ô l e du p r o c e s s u s de r é a c t i o n s c h i m i q u e s , q u e ce l les -c i se 

p a s s e n t d a n s l e s fours d e fusion ou d a n s d e s foyers , d a n s les c h a m b r e s 

de p l o m b d e s f ab r iques d ' a c i d e su l fur ique ou d a n s les fours à cu i r e la 

p o r c e l a i n e , e t en g é n é r a l p o u r u n g r a n d n o m b r e d ' o p é r a t i o n s i n d u s 

t r i e l l e s . F r é q u e m m e n t , elle c o n s t i t u e le s eu l m o y e n p e r m e t t a n t de se 

r e n d r e c o m p t e d e la m a r c h e d e p r o c e s s u s c h i m i q u e s et de r é g l e r le 

t r ava i l . 

La prise des échantillons de gaz a l ieu le p lus s o u v e n t d e la m a n i è r e 

s u i v a n t e : D a n s un p o i n t c o n v e n a b l e m e n t cho i s i de l ' e n c e i n t e d o n t le 

gaz do i t ê t r e a n a l y s é , on i n t r o d u i t un t u b e o u v e r t a u x d e u x b o u t s , fait 

d ' une m a t i è r e r é s i s t a n t a u x g a z , e t q u e l 'on p e u t é v e n t u e l l e m e n t , a u 

m o y e n d ' un c o u r a n t d ' e a u , p r é s e r v e r d e l ' a c t ion d e s gaz c h a u d s de la 

flamme. 

Il y a r e l a t i v e m e n t a u p r é l è v e m e n t d e s é c h a n t i l l o n s d e gaz , d e u x c a s 

à d i s t i n g u e r ; 

1. Les gaz à analyser sont sous une pression plus faible que la pres

sion atmosphérique. I ls d o i v e n t a lo r s ê t r e a s p i r é s p a r le t u b e a u m o y e n 

d 'un a p p a r e i l a p p r o p r i é ( a s p i r a t e u r , p o m p e à a i r e t à e a u ) . 

Si l ' a n a l y s e doi t ê t r e faite s u r p l a c e , les gaz , après que tout l'air a été 

éliminé du conduit, son t i n t r o d u i t s d i r e c t e m e n t d a n s l ' appa re i l ser

v a n t à l ' a n a l y s e , d e la façon qu i s e r a d é c r i t e p a g e s 172 e t 186 . 

1 Si pendant l'expérience la hauteur barométrique ou la température ont varié, il 
faut naturellement effectuer une correction s'ètendant au contenu total de l'appareil 
(SiF'-f-air, dont le volume doit être approximativement connu). 

Le nettoyage de l'appareil est effectué de la manière suivante : Pendant que 
les deux colonnes mercurielles sont de niveau, on introduit en f, à la place du 
petit ballon o, un bouchon avec tube de verre recourbé en U. Maintenant, en sou
levant le tube de niveau, on élimine de 11 le gaz et l'acide sulfurique et ensuite on 
referme solidement la pince. Après avoir vidé le contenu du ballon, on lave ce 
dernier avec de l'eau et on le, sèche ensuite avec soin. (Relativement au séchage com
plet, voy. p. 51). 
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Si l ' a n a l y s e n ' e s t p a s effectuée d a n s le lieu où l ' é c h a n t i l l o n es t p r é 

l evé , d e s t u b e s c o l l e c t e u r s en v e r r e a y a n t la forme de p i p e t t e s d o i v e n t 

ê t r e r e m p l i s a v e c le gaz . C e s t u b e s on t env i ron 300 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d e c a p a c i t é e t i ls s e t e r m i n e n t a u x d e u x b o u t s p a r d e s p o i n t e s cap i l 

l a i res d e 3-4 m i l l i m è t r e s d e d i a m è t r e , qui p e u v e n t ê t r e f e r m é e s a u 

m o y e n d e b o u t s d e t u y a u x en c a o u t c h o u c , m u n i s de r o b i n e t s à p i n c e . 

A t r a v e r s le t u b e c o l l e c t e u r p l a c é v e r t i c a l e m e n t , on a s p i r e le gaz e t a u 

b o u t d 'un t e m p s suffisant on ferme les d e u x r o b i n e t s , l ' infér ieur d ' a b o r d , 

p u i s le s u p é r i e u r . P r e s s a n t e n s u i t e f o r t e m e n t à l ' a ide d e s do ig t s l es 

t u y a u x en c a o u t c h o u c , on y i n t r o d u i t d e s b a g u e t t e s d e v e r r e r o n d e s 

j u s q u ' a u x p o i n t e s c a p i l l a i r e s e t l 'on e n l è v e les r o b i n e t s à p i n c e . 

L o r s q u ' o n v e u t r e t i r e r l ' é chan t i l l on d e gaz d e c e s p i p e t t e s , on p l o n g e 

ce l les -c i d a n s u n e h a u t e é p r o u v e t t c r e m p l i e d ' e a u ou d e m e r c u r e , on 

o u v r e l ' a ju t age infér ieur s o u s l ' e au ou le m e r c u r e , e t d u s u p é r i e u r — qui 

se t r o u v e a u - d e s s u s d u l iqu ide d e l ' é p r o u v e t t e — on r e t i r e un p e u la 

b a g u e t t e de v e r r e , s a n s l ' en l eve r c o m p l è t e m e n t . M a i n t e n a n t on r e f e rme 

a v e c un r o b i n e t à p i n c e , on r e t i r e t o u t à fait la b a g u e t t e e t , à s a p l a c e 

on m e t un t u b e cap i l l a i r e c o m m u n i q u a n t a v e c l ' appa re i l à a n a l y s e e t 

p a r l e q u e l on a s p i r e e n s u i t e le gaz d a n s ce d e r n i e r 1 . 

2. Le gaz à analyser est sous pression. — On p e u t a l o r s le re fouler 

d i r e c t e m e n t d a n s l ' appa re i l à a n a l y s e o u la p i p e t t e , m a i s , c o m m e d a n s 

le p r e m i e r c a s , on doi t é l imine r c o m p l è t e m e n t du c o n d u i t l ' a i r qui se 

t r o u v e j u s q u ' à c e s a p p a r e i l s . Il c o n v i e n t de p r o c é d e r d a n s c e b u t d e la 

m a n i è r e s u i v a n t e . On i n t e r c a l e d a n s le c o n d u i t , p r è s d e l ' appa re i l à a n a 

l y s e ou de la p i p e t t e , u n e p i è c e en T , d o n t l ' e x t r é m i t é infér ieure e s t 

d ' a b o r d fe rmée a u m o y e n d 'un t u y a u e n c a o u t c h o u c e t d ' un r o b i n e t à 

p i n c e , p e n d a n t q u e le gaz t r a v e r s e le c o n d u i t p r i n c i p a l . L o r s q u e t o u t 

l 'a ir e s t e x p u l s é d e c e d e r n i e r , on le fe rme d e r r i è r e la p i è c e en T , on 

o u v r e le r o b i n e t à p i n c e , on l a i s s e p a r c o n s é q u e n t so r t i r le gaz p a r le 

t u b e infér ieur . Au b o u t d e q u e l q u e s i n s t a n t s , on re l ie c e d e r n i e r t u b e 

a v e c l ' appa re i l c o l l e c t e u r , qui p e u t ê t r e v ide ou r e m p l i d ' e a u ou de m e r 

c u r e e t qui m a i n t e n a n t se r e m p l i t du gaz . 

Le p r é l è v e m e n t d e s é c h a n t i l l o n s de gaz qu i v i e n t d ' ê t r e d é c r i t p e u t 

ê t r e modi f ié d e d i v e r s e s m a n i è r e s . Il a lieu le p l u s s o u v e n t p e n d a n t le 

c o u r s d u t rava i l et on se fami l ia r i se p r o m p t e m e n t a v e c c e t t e o p é r a t i o n . 

P o u r les é t u d i a n t s , il e s t s u r f o u t i m p o r t a n t qu ' i l s a p p r e n n e n t à con 

n a î t r e le maniement des appareils servant aux analyses, e t c ' e s t p o u r 

' Lorsque les échantillons de gaz doivent être conservés pendant longtemps, 
les tubes doivent ûlre fermés par fusion a la lampe ; do ces tubes, on fait passer le 
gaz dans l'appareil à analyse en procédant à peu près comme il est dit plus haut. 
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ce la qu ' i l e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r p o u r les e x e r c i c e s à effectuer 

d a n s le l a b o r a t o i r e d e s m é l a n g e s g a z e u x p r é p a r é s a r t i f i c i e l l emen t a v e c 

u n e c o m p o s i t i o n s e m b l a b l e à ce l le d e s m é l a n g e s qui s e r e n c o n t r e n t d a n s 

l ' i ndus t r i e . Ces m é l a n g e s son t c o n s e r v é s d a n s des g a z o m è t r e s s u r de 

l ' eau qu i a é té s a t u r é e a v e c le gaz (voy . p . 186 , n o t e 1), i ls son t s o u s 

p r e s s i o n e t il e s t a ins i p o s s i b l e d 'en r e m p l i r c o m m o d é m e n t l e s a p p a r e i l s 

d ' a n a l y s e . L 'a i r et le g a z d ' é c l a i r a g e c o n v i e n n e n t a u s s i p o u r les exe r 

c ices de l a b o r a t o i r e . 

N o u s n o u s o c c u p e r o n s ici d e s gaz qu i se r e n c o n t r e n t le p l u s f r équem

m e n t : acide carbonique, hydrocarbures lourds ( é t h y l è n e , b e n z è n e , 

a c é t y l è n e , e t c . ) , oxygène, oxyde de carbone, méthane e t hydrogène, 

ains i q u e l'azote. 

Si l 'on a à a n a l y s e r un pa re i l m é l a n g e , on p e u t , p a r l ' ac t ion s u c c e s 

s ive de différents a g e n t s c h i m i q u e s , é l i m i n e r les q u a t r e p r e m i e r s gaz 

e t , d ' a p r è s la d i m i n u t i o n d e v o l u m e o b s e r v é e d a n s c h a q u e c a s , d é t e r m i 

n e r la q u a n t i t é d e l ' é l é m e n t é l i m i n é . P o u r le m é t h a n e , l ' h y d r o g è n e e t 

l ' azote , il n ' e x i s t e p a s d e m o y e n s a g i s s a n t d e c e t t e façon. L e u r q u a n 

t i té do i t , p a r su i t e , ê t r e d é t e r m i n é e d ' u n e a u t r e m a n i è r e , qui s e r a ind i 

q u é e u l t é r i e u r e m e n t (voy . p . 192) . 

L'élimination, d e la façon q u i v i e n t d ' ê t r e d é c r i t e , des différents élé

ments ( a c ide c a r b o n i q u e , h y d r o c a r b u r e s l o u r d s , o x y g è n e , o x y d e d e 

c a r b o n e ) p e u t avo i r l ieu d a n s le tube mesureur m ô m e ou d a n s d e s 

appareils p a r t i c u l i e r s en c o m m u n i c a t i o n c o n t i n u e a v e c lui ou a v e c 

l eque l on les fait c o m m u n i q u e r s u i v a n t le b e s o i n . 

N o u s a v o n s d o n c d ' a p r è s c e l a à d i s t i n g u e r d e u x c a t é g o r i e s , p a r m i 

les m é t h o d e s e t a p p a r e i l s u s i t é s p o u r les a n a l y s e s d o n t n o u s n o u s o c c u 

p o n s ici . 

A. — Analyse complète d'un mélange gazeux dans le tube mesureur même. 

P a r m i les n o m b r e u x a p p a r e i l s p r o p o s é s p o u r ce t ob je t , n o u s n e 

d é c r i r o n s ici q u e la burette de B U X T K . 

7 . — B u r e t t e d e B u n t e . 

C e t a p p a r e i l e s t e m p l o y é p o u r le d o s a g e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , d e 

l ' o x y g è n e , d e l ' o x y d e d e c a r b o n e e t d e l ' azo te , q u e l que so i t le n o m b r e 

d e s gaz d é s i g n é s qui se t r o u v e n t d a n s le m é l a n g e à e s s a y e r . On p e u t 

d o n c dose r , p a r e x e m p l e , l ' o x y g è n e d a n s l ' a i r , l ' a c ide c a r b o n i q u e d a n s 

les g a z d e s fours à c h a u x ou d e g a z o g è n e s , l ' a c ide c a r b o n i q u e e t l ' oxy

g è n e d a n s les gaz d e c o m b u s t i o n et t ous les q u a t r e d a n s les g a z d e s 
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Fig. 15. — Burette de Bunte. 

Mode opératoire. — P o u r remplir la b u r e t t e a v e c le gaz à e s s a y e r , 

on p r o c è d e d e la m a n i è r e s u i v a n t e . D 'un r é s e r v o i r p l a c é à un n i v e a u 

s u p é r i e u r (un flacon a v e c t u b u l u r e s ) , on fait c o u l e r p a r e d e l ' eau d a n s 

le t u b e , j u s q u ' à c e qu ' e l l e s o r t e p a r f, en s e s e r v a n t p o u r ce l a d 'un 

t u y a u en c a o u t c h o u c m u n i d 'un r o b i n e t à p i n c e . On f e rme e n s u i t e d, on 

r e t i r e de e le t u y a u en c a o u t c h o u c e t on re l ie f a v e c le c o n d u i t c o m 

m u n i q u a n t a v e c le p o i n t où a l ieu la p r i s e d ' é c h a n t i l l o n d u gaz , l 'a i r en 

a y a n t é t é p r é a l a b l e m e n t é l i m i n é . Si m a i n t e n a n t on o u v r e d, l ' eau 

h a u t s f o u r n e a u x , e t c . On emploie toujours pour cela 100 centimètres ' 

de gaz et on évite la réduction à la pression et à la température nor

males. 

Disposition de l'appareil.— Le t u b e m e s u r e u r , d a n s s a p a r t i e s u p é 

r i e u r e , e s t i d e n t i q u e a v e c le n i t r o m è t r e d é c r i t à la p a g e 1150; a u - d e s s o u s 

d u r o b i n e t à t r o i s v o i e s b ( pou r s a 

c o n s t r u c t i o n , v o y . la f igure 9) s e 

t r o u v e d ' a b o r d u n é l a r g i s s e m e n t 

c o n t e n a n t e n v i r o n 50 c e n t i m è t r e s 

c u b e s e t a u - d e s s o u s d e c e d e r n i e r 

le t u b e m e s u r e u r p r o p r e m e n t di t , 

qui e s t c y l i n d r i q u e e t g r a d u é en 

0,2 c m 3 . Ce t u b e p e u t a u s s i ê t r e 

f e rmé i n f é r i è u r e m e n t a u m o y e n d 'un 

r o b i n e t s i m p l e d (fig. 15) , p l a c é 

é g a l e m e n t e n t r e d e u x t u b e s cap i l 

l a i r e s . I m m é d i a t e m e n t a u - d e s s o u s 

d e la f e r m e t u r e à r o b i n e t b, e s t g r a 

v é e la m a r q u e 100 ; le zéro e s t , p a r 

c o n s é q u e n t , p r è s d e d, b i en q u e 

c e p e n d a n t à u n e d i s t a n c e te l le q u e 

la g r a d u a t i o n se p r o l o n g e a u - d e s 

s o u s de lui d e 14 c e n t i m è t r e s c u b e s 

e n v i r o n . S u r l ' e n t o n n o i r a, qu i s e 

re l i e é g a l e m e n t p a r un t u b e cap i l 

l a i re a u r o b i n e t b, e s t g r a v é e u n e 

m a r q u e à u n e c e r t a i n e d i s t a n c e d e 

c e d e r n i e r . L a b u r e t t e t o u t e n t i è r e 

e s t s u s p e n d u e p a r son é l a r g i s s e 

m e n t s u p é r i e u r à l ' a ide d ' u n e p i n c e 

facile à s é p a r e r d u s u p p o r t . 
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s ' é cou le e t a s p i r e le gaz . On l a i s s e c o u l e r l ' eau , j u s q u ' à ce qu 'e l l e soi t 

d e s c e n d u e à env i ron 4 c e n t i m è t r e s c u b e s a u - d e s s o u s de la m a r q u e zé ro . 

M a i n t e n a n t , on f e rme le r o b i n e t d, e n s u i t e b (en m e t t a n t ce d e r n i e r en 

pos i t ion te l le q u ' e n le t o u r n a n t u l t é r i e u r e m e n t on p u i s s e m e t t r e a et c 

en c o m m u n i c a t i o n ; v o y . la fig. 9, p . 149) e t on remplitl'entonnoir avec 

de l'eau jusqu'à la marque. 

Si m a i n t e n a n t on v e u t a v o i r d a n s la b u r e t t e e x a c t e m e n t 100 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d e g a z , p a r c e q u ' a l o r s on p e u t s ' é p a r g n e r t o u s les c a l c u l s 

e t l ire d i r e c t e m e n t s u r la b u r e t t e les v o l u m e s p o u r 100, on p r e n d d ' une 

m a i n le f lacon g r e m p l i a u x t ro i s q u a r t s d ' e a u , p u i s le t u b e s o u p l e t 

d a n s la b o u c h e e t en soufflant on p r o v o q u e l ' é c o u l e m e n t d e l ' e au p a r 

l ' au t re t u b e s o u p l e s ; p e n d a n t q u e l ' e au s ' é c o u l e 1 , on a m è n e g a u - d e s 

s o u s d e e 2 , on r e l i e s a v e c e e t , soufflant t o u j o u r s , on o u v r e d; le 

l iqu ide e s t a ins i refoulé d e b a s en h a u t d a n s le t u b e m e s u r e u r e t le g a z 

es t c o m p r i m é (à env i ron 95 c e n t i m è t r e s c u b e s ) . On ferme e n s u i t e d e t 

on r e t i r e g. 

On a m a i n t e n a n t le v o l u m e d e gaz e n f e r m é d a n s la b u r e t t e , s ' é l e v a n t 

p r i m i t i v e m e n t à p lu s de 100 c e n t i m è t r e s c u b e s , c o m p r i m é à un v o l u m e 

p l u s pet i t q u e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s . On o u v r e a l o r s l e n t e m e n t d, de 

façon à faire é c o u l e r p a r e la q u a n t i t é d ' e a u n é c e s s a i r e p o u r q u e le v o l u m e 

du l iqu ide s e t r o u v e e x a c t e m e n t à zé ro . A ce m o m e n t , on f e rme d. L e 

gaz d a n s le t u b e m e s u r e u r s e t r o u v e tou jou r s s o u s un e x c è s d e p r e s s i o n , 

p a r c e q u ' o n ava i t a s p i r é p l u s d e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s . On s u p p r i m e 

ce t e x c è s d e p r e s s i o n en o u v r a n t u n i n s t a n t le r o b i n e t b, d e façon q u e 

ce t e x c è s p u i s s e se d é g a g e r à t r a v e r s l ' e au c o n t e n u e d a n s l ' e n t o n n o i r . 

A p r è s c e l t e o p é r a t i o n , le v o l u m e d e s gaz s ' é l e v a n t e x a c t e m e n t à 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d a n s le t u b e m e s u r e u r se t r ouve s o u s la p r e s s i o n 

de la c o l o n n e d ' e a u r e n f e r m é e d a n s l ' en tonno i r , e t c e t é t a t do i t ê t r e 

r é t ab l i a p r è s c h a c u n e d e s a b s o r p t i o n s 8 . 

Élimination ou absorption des éléments^. — P o u r i n t r o d u i r e d a n s la 

1 On ne doit naturellement laisser passer aucune bulle d'air dans le tube capillaire 
qui se trouve au-dessous du robinet. 

* La distance entre e et la table doit dès le commencement être ménagée de 
façon que l'on puisse relier e avec les v a s e s g et f sans déplacer la burette. 

3 On peut aussi, sans la charger préalablement d'eau, remplir la burette avec le 
gaz en y faisant passer un courant de ce dernier, puis y refouler de l'eau p a r e et 
amener à 100 comme il a été dit plus haut; mais il faut alors avoir des poumons 
vigoureux pour pouvoir comprimer le volume du gaz à moins de 100 centimètres 
cubes. 

4 L'expression absorption des éléments du mélange gazeux n'est pas tout à fait 
exacte, parce que le plus souvent ils ne sont pas éliminés avec un autre corps par 
dissolution, mais par un processus chimique; nous devons cependant conserver 
ici cette expression, qui est généralement usitée. 
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b u r e t t e le l iqu ide a b s o r b a n t qui c o n v i e n t p o u r c h a q u e g a z , on y raréfie 

l ' a i r ; à c e t effet, on re l ie à e le f lacon f, d a n s l e q u e l on a fait le v i d e , 

on o u v r e a v e c p r é c a u t i o n d ' a b o r d h, e n s u i t e d e t — p e n d a n t q u e la 

m a i n t i en t le r o b i n e t d — on a s p i r e d u t u b e m e s u r e u r u n e q u a n t i t é de 

l iqu ide te l le qu' i l n e r e s t e p lu s q u ' u n p e u d ' eau a u - d e s s u s d u rob i 

n e t d. On ferme e n s u i t e d, p u i s h e t l 'on r e l i r e f. M a i n t e n a n t , a v e c la 

m a i n d ro i t e , on p l a c e s o u s e u n e pe t i t e c a p s u l e en p o r c e l a i n e p r o f o n d e , 

c o n t e n a n t u n e so lu t ion d u l i q u i d e a b s o r b a n t c o r r e s p o n d a n t a u v o l u m e 

d e l ' eau a s p i r é e . T o u t en m a i n t e n a n t e a u - d e s s o u s d e la sur face d u 

l i qu ide , on f e rme le r o b i n e t d, l o r s q u e le l i qu ide c e s s e d e m o n t e r , et l 'on 

r e t i r e la c a p s u l e . 

M a i n t e n a n t , on sa i s i t d ' une m a i n la p i n c e d e la b u r e t t e , on la d é t a c h e 

d u s u p p o r t a v e c l ' a u t r e , p u i s , a v e c le t h e n a r d e la m a i n , on f e rme l 'ou

v e r t u r e s u p é r i e u r e rde l ' e n t o n n o i r a, u n p e u r é l r é c i e d a n s c e b u t , on 

m e t la b u r e t t e en pos i t i on h o r i z o n t a l e e t on la m e u t d a n s c e t t e pos i t ion 

p e n d a n t q u e l q u e s m i n u t e s 1 . On r e p l o n g e e n s u i t e e, s a n s s u s p e n d r e d e 

n o u v e a u la b u r e t t e à son s u p p o r t , d a n s le l i qu ide a b s o r b a n t . Ce der

n i e r , p a r su i t e d e la d i m i n u t i o n d u v o l u m e g a z e u x , m o n t e e n c o r e d a n s 

la b u r e t t e . M a i n t e n a n t , on a g i t e d e n o u v e a u e t on r e c o m m e n c e la sé r ie 

d e s o p é r a t i o n s , j u s q u ' à c e q u e le réac t i f c e s s e d e m o n t e r d a n s le t u b e ; 

l ' a b s o r p t i o n é t a n t a l o r s t e r m i n é e , on, r e m e t la b u r e t t e d a n s son s u p 

p o r t . 

Lecture de la différence de niveau. — Le g a z doi t d ' a b o r d ê t r e 

r a m e n é à la p r e s s i o n e x a c t e . D a n s c e b u t , on t o u r n e le r o b i n e t b de 

façon à é t a b l i r la c o m m u n i c a t i o n e n t r e a et c, e t , t o u t en m a i n t e n a n t 

l ' e n t o n n o i r p le in d ' e a u j u s q u ' à la m a r q u e , on l a i s se p é n é t r e r en c a u t a n t 

d ' e au qu ' i l en peu t c o u l e r l i b r e m e n t . (11 e s t a ins i p r o d u i t en m ê m e t e m p s 

u n l a v a g e d e s p a r o i s d e la b u r e t t e . ) M a i n t e n a n t , on f e rme b e t on n o t e 

le n i v e a u d u l i q u i d e . 

C e p e n d a n t , c o m m e les différents l i q u i d e s a b s o r b a n t s on t un p o u v o i r 

adhés i f e t u n e t e n s i o n a u t r e s q u e l ' eau , il v a u t m i e u x r e m p l a c e r p a r de 

l ' eau la so lu t i on a b s o r b a n t e , ou effectuer u n e e x p é r i e n c e d e c o n t r ô l e en 

p r o c é d a n t a in s i . D a n s c e b u t , on r e m p l i t d ' a b o r d l ' e n t o n n o i r t o u t en t i e r 

a v e c d e l ' e au e t on o u v r e ensuite, b, a ins i q u e d. Il s e p r o d u i t m a i n t e -

riant un é c o u l e m e n t p a r e. P e n d a n t ce t e m p s , on m a i n t i e n t l ' e n t o n n o i r 

c o n s t a m m e n t p le in e t l 'on a jou te d e l ' e au , j u s q u ' à c e q u e la r é a c t i o n 

p r i m i t i v e d e la so lu t ion qu i s ' é c o u l e ai t d i s p a r u . On f e rme e n s u i t e d, 

* Afin d'éviter toul échauffemenl du gaz, elle ne doit jamais être saisie directement, 
mais par l'intermédiaire de la pince. 
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on r e m p l i t de n o u v e a u l ' en tonno i r j u s q u ' à la m a r q u e , on ferme a u s s i b 

et m a i n t e n a n t on n o t e la différence de n i v e a u : le v o l u m e d e l ' é l émen t 

a b s o r b é s e t r o u v e a ins i d é t e r m i n é l . 

On p e u t m a i n t e n a n t , si c ' e s t n é c e s s a i r e , p r o c é d e r à l ' ab so rp t i on 

d ' au t r e s é l é m e n t s a u m o y e n de réac t i f s a p p r o p r i é s , en o p é r a n t p o u r 

ce la c o m m e il v ient d ' ê t r e i n d i q u é . 

Enfin, la b u r e t t e e s t c o m p l è t e m e n t n e t t o y é e e t a ins i p r é p a r é e p o u r 

u n e nouve l l e a n a l y s e . 

Absorption de chaque élément en particulier. — D an s c e qui su i t , l es 

é l é m e n t s s o n t m e n t i o n n é s e x a c t e m e n t d a n s l ' o rd re su ivan t l eque l ils 

do iven t ê t r e d o s é s : 

1. Acide carbonique. — L i q u i d e a b s o r b a n t 100 g r a m m e s KOH d a n s 

200 c e n t i m è t r e s c u b e s H-0 ; il ag i t p a r fo rma t ion de c a r b o n a t e . Le 

l a v a g e s u b s é q u e n t à l ' eau n ' e s t p a s a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e . 

2. Oxygène. — L iqu ide a b s o r b a n t : m é l a n g e d e 180 g r a m m e s d e 

p o t a s s e c a u s t i q u e d a n s 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au e t d e 12 g r a m m e s 

d ' ac ide p y r o g a l l i q u e d a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u . (Il ag i t p a r for

m a t i o n de p r o d u i t s d ' o x y d a t i o n d u py roga l lo l . ) Il e s t c o n v e n a b l e d ' a s 

p i r e r d ' a b o r d 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e p y r o g a l l i q u e , d ' a jou te r 

ensu i t e e n v i r o n 20-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d e l e s s ive de p o t a s s e d a n s 

la c a p s u l e e t de les a s p i r e r é g a l e m e n t . L a b u r e t t e doi t ê t r e l a v é e a p r è s 

l ' abso rp t ion de l ' o x y g è n e 2 . 

3 . Oxyde de carbone. — L i q u i d e a b s o r b a n t : so lu t ion a m m o n i a c a l e 

d e c h l o r u r e c u i v r e u x , qu i e s t p r é p a r é e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : Un 

q u a r t de l i t re de so lu t ion d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m s a t u r é e à froid e s t 

m é l a n g é a v e c un v o l u m e é g a l d ' a m m o n i a q u e ; le m é l a n g e e s t f o r t e m e n t 

ag i t é d a n s un f lacon b o u c h é à l ' émer i a v e c de la t o u r n u r e ou d e s 

r o g n u r e s de tô le m i n c e d e c u i v r e et il e s t e n s u i t e é t e n d u a v e c d e l ' eau 

j u s q u ' à d i spa r i t i on de la forte o d e u r d ' a m m o n i a c . 

La c o m b i n a i s o n r é s u l t a n t de l ' ac t ion d u c h l o r u r e c u i v r e u x e s t t r è s 

i n s t a b l e , d e s o r t e q u e , lo r s de l ' ag i t a t ion de la so lu t ion o b t e n u e a p r è s 

l ' abso rp t ion a v e c d ' a u t r e s gaz , u n e p a r t i e de l ' oxyde d e c a r b o n e p e u t 

1 On peut aussi employer cette autre méthode pour remplacer par de l'eau la 
solution du réactif : En aspirant à l'aide du flacon /' de la façon décrite plus haut, 
on élimine d'abord par e la majeure partie de la solution, on fait ensuite arriver 
de l'eau de a, on aspire de nouveau, etc., jusqu'à ce que la solution du réactif soit 
complètement évacuée . Mais on doit, en procédant avec beaucoup de précaution 
et très rapidement, ajouter de l'eau par a en quantité suffisante, autrement on 
entraînerait de l'air par a. 

' Dans le cas de la présence d'hydrocarbures lourds, il faut les éliminer par 
l'eau de brome avant d'absorber l 'oxygène (voy. p . 212). 
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s 'en d é g a g e r . C 'es t p o u r c e l a qu ' i l faut a p r è s q u e la m a j e u r e p a r t i e d e c e 

gaz a é t é a b s o r b é e , a s p i r e r le réact if , le r e m p l a c e r p a r d e la so lu t ion 

fraîche e t e n l e v e r le r e s t e d u gaz p a r a g i t a t i o n a v e c ce l l e -c i . 

Un l a v a g e s u b s é q u e n t e s t ici a b s o l u m e n t n é c e s s a i r e , à c a u s e de la 

forte t e n s i o n de l ' a m m o n i a c . 

Azote. —• Son v o l u m e e s t d é t e r m i n é p a r différence a v e c le d isposi t i f 

d é c r i t ; il faut p a r c o n s é q u e n t qu ' i l y ai t d a n s le m é l a n g e g a z e u x p l u s 

d e 50 p . 100 en v o l u m e d ' a z o t e . 

Exemples. — 1 . Ai r ( a b s o r p t i o n d e l ' o x y g è n e p a r le p y r o g a l l o l ) . 

2 . M é l a n g e d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t d ' a i r : a) A b s o r p t i o n d e l ' a c ide c a r 

b o n i q u e p a r la l e s s i v e d e p o t a s s e ; b) A b s o r p t i o n de l ' o x y g è n e p a r le 

p y r o g a l l o l . 3 . M é l a n g e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , d ' o x y d e d e c a r b o n e ' e t 

d ' a i r : a) A b s o r p t i o n d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e p a r l e s s ive d e p o t a s s e ; 

b) A b s o r p t i o n de l ' o x y g è n e p a r le p y r o g a l l o l ; c) A b s o r p t i o n de l ' o x y d e 

de c a r b o n e p a r la so lu t ion de c u i v r e . Le r e s t e d a n s t o u s l e s c a s e s t de 

1 'azote. 

L e s r é s u l t a t s s o n t i n d i q u é s d i r e c t e m e n t en v o l u m e p o u r c e n t . La 

t e m p é r a t u r e et la h a u t e u r b a r o m é t r i q u e n e d o i v e n t p a s , n a t u r e l l e m e n t , 

v a r i e r p e n d a n t l ' e x p é r i e n c e . 

B. Analyse d'un mélange gazeux avec emploi de vases a absorption particuliers. 

8. — A p p a r e i l d ' O r s a t - L u n g e . 

C e t a p p a r e i l e s t e m p l o y é p o u r l ' a n a l y s e d e s gaz d e s fumées e t d e s 

gaz d e g a z o g è n e s . D a n s les p r e m i e r s , on d o s e l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

l ' o x y g è n e , l ' o x y d e d e c a r b o n e , d a n s les s e c o n d s , ou t r e l e s gaz n o m m é s , 

u n e pe t i t e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e , e t d a n s les d e u x l ' azo te e s t d é t e r m i n é 

p a r d i f férence. On s 'en s e r t s u r t o u t p o u r les e s s a i s t e c h n i q u e s e f fec tués 

p e n d a n t le c o u r s d u t r a v a i l e t d o n t l e s r é s u l t a t s d o i v e n t ê t r e o b t e n u s 

r a p i d e m e n t . 

Appareil. — Le t u b e m e s u r e u r M (fig. 16) e s t en c o m m u n i c a t i o n 

d ' une p a r t , p a r le t u y a u s o u p l e C, a v e c le f lacon à p r e s s i o n F , qu i 

r e m p l a c e le t u b e d e n i v e a u d a n s le n i t r o m è t r e , e t d ' a u t r e p a r t a v e c le 

t u b e cap i l l a i r e r. De c e d e r n i e r p a r t e n t , e n s e d i r i g e a n t p a r en b a s , 

q u a t r e t u b e s c a p i l l a i r e s qui y s o n t r é u n i s p a r fusion e t s o n t en c o m m u 

n ica t i on a v e c l e s v a s e s à a b s o r p t i o n V, V i ( V 2 e t V 3 . C e s v a s e s s o n t 

f o r m é s c h a c u n d e d e u x c y l i n d r e s en v e r r e , r é u n i s e n t r e e u x a u m o y e n 

1 II est convenable de préparer l'oxyde de carbone avec l'acide oxalique et 
l'acide sulfurique concentré. 
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Fig. 16. — Appareil d'Orsat-Lunge. 

de c h l o r u r e c u i v r e u x . L e s t u b e s de v e r r e qu i se t r o u v e n t d a n s V 2 c o n 

t i e n n e n t en o u t r e d e s s p i r a l e s d e fds d e c u i v r e , afin d e r é d u i r e le c h l o 

r u r e c u i v r i q u e , a u q u e l le c o n t a c t d e l 'air d o n n e p e u à p e u n a i s s a n c e . 

L e s v a s e s p o s t é r i e u r s s o n t m u n i s c h a c u n d ' u n e v e s s i e en c a o u t c h o u c , 

afin de r e s t r e i n d r e a u t a n t q u e p o s s i b l e l ' a c c è s d e l 'a i r . Nous r e v i e n 

d r o n s u l t é r i e u r e m e n t s u r la d i spos i t i on de V s . 

• D e r r i è r e l e s t u b e s c o n d u i s a n t a u x v a s e s à a b s o r p t i o n , s e t r o u v e le 

r o b i n e t à t ro i s vo i e s H, qui p e u t m e t t r e en c o m m u n i c a t i o n le t u b e r 

d ' u n e p a r t a v e c le p e t i t t u b e t é g a l e m e n t cap i l l a i r e e t d ' a u t r e p a r t a v e c 

le p r o l o n g e m e n t d u t u b e p r i n c i p a l u. Ce d e r n i e r c o m m u n i q u e a v e c u n 

t u b e en U (non v i s ib le d a n s la figure), qu i s e t r o u v e s u r le c ô t é e x t é 

r i e u r d u c a d r e . Le t u y a u s o u p l e Si c o n d u i t d u t u b e en U à la s o u r c e d u 

gaz . 

Le r o b i n e t H p e u t r e c e v o i r l e s p o s i t i o n s i n d i q u é e s d a n s la figure 1 7 . 

Le t u b e m e s u r e u r p o r t e , s u r le t u b e cap i l l a i r e qui se t r o u v e a u - d e s s u s 

FHIKDHKIM. - Analyse quantitative. 1 2 

d 'un t u b e en U. Ceux qui s o n t en a v a n t d a n s la f igure s o n t r e m p l i s d e 

fa i sceaux d e t u b e s de v e r r e e t de l ' agen t a b s o r b a n t ; ils s e t e r m i n e n t 

é g a l e m e n t en un t u b e cap i l l a i r e et c h a c u n d e c e s t u b e s , a u - d e s s o u s d u 

po in t de r é u n i o n p a r le t u b e soup l e a v e c le t u b e cap i l l a i r e p r i n c i p a l , 

e s t p o u r v u d ' u n e m a r q u e (m, mk, m2 e t m 3 ) . V es t r e m p l i d e l e s s ive d e 

p o t a s s e , Vi d ' u n e so lu t ion d e py roga l lo l , V 2 d ' u n e so lu t ion a m m o n i a c a l e 
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i- i[. m. 

Fig. 17. — Robinet à trois voies de la figure 16 (H). 

à moi t i é r e m p l i . M a i n t e n a n t , on é lève F , on l a i s se a r r i v e r l ' eau j u s q u e 

d a n s la p a r t i e s u p é r i e u r e de M, on fe rme V a u m o y e n d u r o b i n e t r e m i s 

en p l a c e e t l 'on a b a i s s e le f lacon de n i v e a u , en le t e n a n t a v e c le t u b e 

s o u p l e d a n s la pos i t i on r e p r é s e n t é e d a n s la figure 

18. Si m a i n t e n a n t on ouvre h e t si l 'on s o u l è v e le 

p o u c e , l ' eau r e v i e n t en F , t a n d i s q u e la so lu t ion d u 

réac t i f m o n t e d a n s V. D è s q u e la m a r q u e m e s t 

a t t e i n t e , on i n t e r r o m p t l ' a s c e n s i o n de la so lu t ion , 
B de niveau. e n p r e s s a n t a v e c le p o u c e et f e rman t h. M a i n t e n a n t , 

on o u v r e h-i, on é l ève F e t l 'on effectue le r e m p l i s 

s a g e de Vi e t V 2 de la m ê m e m a n i è r e . 

Prise de l'échantillon du gaz. — 1. Le gaz est sous pression. — On d o n n e 

a u r o b i n e t H (fig. 16) la pos i t i on II (fig. 17), on r e m p l i t M a v e c de l ' e a u 

j u s q u ' à la m a r q u e zéro en é l e v a n t F , on fe rme e n s u i t e r , en m e t t a n t le 

r o b i n e t d a n s la pos i t ion I, e t l 'on a b a i s s e F . M a i n t e n a n t , on fait p a s s e r 

le gaz p a r S,, u e t l, j u s q u ' à c e q u e l 'a ir soi t c o m p l è t e m e n t d é p l a c é d u 

c o n d u i t e t on d o n n e e n s u i t e a u r o b i n e t la pos i t ion III. Le gaz a r r ive 

m a i n t e n a n t d a n s le t u b e m e s u r e u r M. Lorsqu ' i l e s t p r e s q u e p le in , on 

d o n n e a u r o b i n e t la pos i t ion II, en é l e v a n t F on refoule le g a z , on r e v i e n t 

à la pos i t ion III, on a b a i s s e F , on r e m p l i t de n o u v e a u M p r e s q u e c o m 

p l è t e m e n t e t on r e c o m m e n c e e n c o r e la s é r i e d e s o p é r a t i o n s . F i n a l e 

m e n t , on r e m p l i t M j u s q u ' à la m a r q u e 100, en a y a n t so in d ' avo i r le 

m ê m e n i v e a u en M et F , on d o n n e la pos i t i on I e t l 'on r e m o n t e F . 

2 . Le gaz n'est pas sous pression. — L e r o b i n e t H é t a n t d a n s la 

pos i t ion II, on r e m p l i t d ' e a u M j u s q u ' a u t r a i t z é ro , on d o n n e la pos i 

t ion l et l 'on a b a i s s e F . M a i n t e n a n t , on re l ie t a v e c la po i re en c a o u t -

d 'un é l a r g i s s e m e n t M non g r a d u é e t d ' une c a p a c i t é d e 50 c e n t i m è t r e s 

c u b e s e n v i r o n , la m a r q u e zé ro , e t s u r la p a r t i e c y l i n d r i q u e il es t m u n i 

d ' une g r a d u a t i o n en 0,2 c m 3 ; il e s t en o u t r e p r o t é g é c o n t r e les va r i a 

t ions d e t e m p é r a t u r e a u m o y e n d ' u n e e n v e l o p p e d ' e a u C. 

Remplissage des vases à absorption. — On d o n n e a u r o b i n e t la 

pos i t ion I, on f e rme h3, h2 e t hu on e n l è v e h e t d a n s le v a s e p o s t é r i e u r 

a p p a r t e n a n t à V on v e r s e la so lu t ion d u réactif, j u s q u ' à ce qu ' i l en soi t 
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c h o u x B , on a s p i r e d ' a b o r d le gaz , j u s q u ' à c e q u e l 'a ir soi t c o m p l è t e m e n t 

é l iminé d e S^ d e u et d e t, en m ê m e t e m p s on m e t le r o b i n e t d a n s la 

pos i t ion II e t l 'on re foule le gaz a s p i r é v e r s M. On e n l è v e r a p i d e m e n t 

la po i re en c a o u t c h o u c e t en é l e v a n t F on é l im ine le gaz refoulé en M, 

on a s p i r e e n s u i t e d e n o u v e a u , le r o b i n e t é t a n t d a n s la pos i t ion I, p u i s 

t o u r n a n t c e d e r n i e r d a n s la pos i t ion II on refoule de n o u v e a u le g a z , on 

r é p è t e e n c o r e c e s o p é r a t i o n s , on r e m p l i t f i na l emen t j u s q u ' à la m a r q u e 

100, le n i v e a u é t a n t le m ê m e en M e t en F e t on f e rme r, en m e t t a n t le 

r o b i n e t H d a n s la pos i t ion I. On r e m o n t e e n s u i t e F . 

Pratique de Vabsorption. — O n o u v r e h, on refoule le gaz en V e t , d è s 

q u e le t r a i t zé ro e s t a t t e i n t p a r l ' e a u d a n s le t u b e m e s u r e u r , on 

re fe rme h. C e s o p é r a t i o n s é t a n t r é p é t é e s , on r e n o u v e l l e p l u s i e u r s fois 

l ' a sp i ra t ion d u gaz e t s o n r e f o u l e m e n t d a n s V, a p r è s quo i on m e t fina

l e m e n t à la m a r q u e m , p u i s on f e rme h, on m e t le l i qu ide a u m ô m e 

n i v e a u d a n s M et F e t on n o t e la différence r é s u l t a n t d e l ' a b s o r p t i o n d e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

A p r è s q u e l 'on a a b s o r b é d e la m ê m e m a n i è r e l ' o x y g è n e e t l ' o x y d e 

d e c a r b o n e i , il r e s t e é v e n t u e l l e m e n t un r é s i d u g a z e u x , c o m p o s é d ' azo t e 

e t d ' h y d r o g è n e . On le m é l a n g e a v e c d e l ' o x y g è n e , en a b a i s s a n t F e t , 

a p r ô s a vo i r t o u r n é H d a n s la pos i t i on II, en é t e n d a n t à 100 le v o l u m e d e 

gaz p a r a s p i r a t i o n d 'a i r . Ce la fait, on t o u r n e H d a n s la p o s i t i o n I. 

Ma in t enan t , au m o y e n d e la pe t i t e l a m p e L, on chauffe un fil d ' a m i a n t e 

p a l l a d i é qu i s e t r o u v e d a n s le pe t i t t u b e Pi é t en su i t e , a p r è s o u v e r t u r e 

du r o b i n e t h3, on re foule le m é l a n g e g a z e u x s u r l ' a m i a n t e d a n s le r éc i 

p ien t V 3 r e m p l i d ' e a u . L ' h y d r o g è n e b r û l e a lo r s ( avec le s e c o u r s d e 

l ' o x y g è n e a jou té a u m é l a n g e ) en s e t r a n s f o r m a n t en e a u e t il s e p r o d u i t 

u n e d iminu t ion d e v o l u m e , q u e l 'on d é t e r m i n e a p r è s r é a s p i r a t i o n du 

m é l a n g e en M et l 'on c o m p t e c o m m e h y d r o g è n e l e s 2/3 d e la d i m i n u t i o n 

d e v o l u m e (voy . p . 192). 

On a c o n s t r u i t p o u r d e s b u t s s p é c i a u x , d ' a p r è s le p r i n c i p e d e l ' a p p a 

reil d ' O n s A T , l e s d isposi t i fs l es p l u s différents . Si l 'on r é d u i t la l u m i è r e 

1 Gomme on l'a déjà dit à la page 1 7 5 , la combinaison de l 'oxyde de carbone 
avec le chlorure cuivreux est instable. Si le remplissage du tube V, a déjà servi 
souvent, il peut donc arriver, avec de petites quantités d'oxyde de carbone, que le 
mélange gazeux après avoir été réaspiré de Va ait un volume plus grand qu'aupa
ravant. En tout cas , il est convenable , après avoir refoulé le mélange de gaz et 
d'air sur du palladium et l'avoir réaspiré, de rechercher d'abord en le refoulant en V 
s'il ne s'est pas formé de l'acide carbonique. Gomme, en effet, l'oxyde de carbone 
brûle en se transformant en un volume égal d'acide carbonique, on peut d'après 
le volume de ce dernier et la contraction, calculer celle de l 'hydrogène et de 
l'oxyde de carbone, ce dont il sera question avec les détails nécessaires lors de la 
description de la méthode d'essai de DREHSCHMIDT. 
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d u t u b e m e s u r e u r , on p e u t m e s u r e r e x a c t e m e n t d e p l u s p e t i t e s f rac t ions 

de c e n t i m è t r e c u b e , e t si l 'on effectue l ' a b s o r p t i o n a u s s i p r è s q u e p o s 

s ib l e du t u b e m e s u r e u r , l ' e r r e u r r é s u l t a n t , d a n s l ' appa re i l d'OitsAT, d e 

la g r a n d e l o n g u e u r d u t u b e cap i l l a i r e , e s t r é d u i t e au m i n i m u m . On p e u t 

a u s s i modi f ie r le n o m b r e d e s v a s e s à a b s o r p t i o n e t l e u r d o n n e r u n e 

fo rme t e l l e q u e l 'on p u i s s e y i n t r o d u i r e d e s c o r p s a b s o r b a n t s so l i de s 

(par e x e m p l e , d u p h o s p h o r e p o u r l ' a b s o r p t i o n de l ' o x y g è n e ) . On p e u t , 

p a r e x e m p l e , d o s e r l ' a c i d e c a r b o n i q u e d a n s d e s m é l a n g e s g a z e u x qui 

en s o n t r e l a t i v e m e n t p a u v r e s ou d é t e r m i n e r u n e faible t e n e u r e n oxy 

g è n e d ' un g r a n d n o m b r e d e m é l a n g e s g a z e u x e t r é s o u d r e d ' a u t r e s 

p r o b l è m e s . 

9. — Dosage do l 'acide ca rbon ique , d 'après L u n g e . 

On p e u t c o m b i n e r le p r i n c i p e d e l ' a b s o r p t i o n d ' un é l é m e n t d ' un 

m é l a n g e g a z e u x d o n t il v ien t d ' ê t r e ques t i on a v e c les m é t h o d e s d é c r i t e s 

d a n s la p r e m i è r e p a r t i e de ce c h a p i t r e e t a c c r o î t r e e n c o r e a ins i le 

c h a m p d ' a p p l i c a t i o n du n i t r o m è t r e ou d u v o l u m è l r e à gaz m e n t i o n n é s 

p r é c é d e m m e n t . N o u s d é c r i r o n s , c o m m e e x e m p l e d e c e t t e c o m b i n a i s o n 

d e m é t h o d e s , le d o s a g e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e d a n s un c a r b o n a t e . 

Principe. — Le c a r b o n a t e e s t d é c o m p o s é p a r u n a c i d e , l ' expu l s ion 

d e l ' a c ide c a r b o n i q u e e s t p r o d u i t e p a r r a r é fac t ion de l 'a i r e t chauf fage 

et s e c o n d é p a r u n d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e ' , le v o l u m e to ta l d u g a z 

d é g a g é e s t m e s u r é , la d i f férence d e v o l u m e , a p r è s l ' a b s o r p t i o n d e 

l ' a c ide c a r b o n i q u e p a r u n e l e s s i v e d e s o u d e , e s t d é t e r m i n é e e t l 'on 

c o n n a î t a ins i le v o l u m e de l ' a c ide c a r b o n i q u e d é g a g é . 

Appareil. —- D a n s le p e t i t ba l l on À (fig. 19) d ' e n v i r o n 30 c e n t i m è t r e s 

c u b e s de c a p a c i t é , m u n i l a t é r a l e m e n t d ' un t u b e a a v e c r o b i n e t b e t un 

e n t o n n o i r c fixé p a r fusion, on i n t r o d u i t la s u b s t a n c e p e s é e ou m e s u r é e , 

a ins i q u ' u n pe t i t m o r c e a u d e fil d ' a l u m i n i u m d ' u n e l o n g u e u r te l le qu' i l 

s e d é g a g e a v e c l ' a c ide un p e u p l u s d e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r o 

g è n e (0,08 g r . d ' a l u m i n i u m s o n t suff isants p o u r p r o d u i r e c e t t e q u a n t i t é 

d e g a z 2 ) . On m e t e n s u i t e en p l a c e , on le fixant s o l i d e m e n t , le b o u c h o n 

c r e u x d b i en a j u s t é à l ' émer i e t t e r m i n é p a r u n t u b e cap i l l a i r e d e 

33 c e n t i m è t r e s d e l o n g u e u r , q u e l 'on r e l i e au p e t i t t u b e e , qu i 

s e t r o u v e s u r le t u b e m e s u r e u r r e m p l i d e m e r c u r e . M a i n t e n a n t , on 

' Les violents soubresauts du liquide, qui se produisent lors de l'ébullition dans 
le vide, sont ainsi évités . 

* On coupe un grand nombre de morceaux de fil d'aluminium de longueur con
venable, correspondant â ce poids et on les conserve pour l'usage. 
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Fig. 19. — Appareil de Lunge pour le dosage de l'acide carbonique. 

r o b i n e t ; en s o u l e v a n t C, l 'a ir qui se t r o u v e en B p e u t a lo r s ê t r e é v a c u é 

p a r g e t h. Dès q u e le m e r c u r e e s t r e m o n t é p r è s d u r o b i n e t f, c e d e r 

n i e r e s t de n o u v e a u t o u r n é de façon q u e B soi t en c o m m u n i c a t i o n 

a v e c A, C e s t de n o u v e a u a b a i s s é , t o u t e la s é r i e d ' o p é r a t i o n s e s t 

e n s u i t e r e n o u v e l é e d e u x fois, A e t B s o n t f ina l emen t m i s en c o m m u n i 

ca t ion l 'un a v e c l ' a u t r e e t G e s t d e s c e n d u . 

M a i n t e n a n t , on fait c o u l e r d e c p a r b d a n s A q u e l q u e s c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e é t e n d u (1 : 3), on chauffe p e n d a n t d e u x 

m i n u t e s e n v i r o n (le m i e u x a v e c u n e pe t i t e f l amme d ' a l coo l e t l 'on fait 

c o u l e r e n c o r e d e u x fois u n p e u d ' a c i d e , j u s q u ' à c e q u e le l i qu ide a r r i v e 

à la h a u t e u r d e a. On i n t e r r o m p t d e t e m p s en t e m p s le chauf fage , si le 

d é g a g e m e n t d e l ' h y d r o g è n e , qui ne se p r o d u i t g é n é r a l e m e n t q u ' a p r è s 

q u e l ' ac ide c a r b o n i q u e a c e s s é de se d é g a g e r , es t t r o p t u m u l t u e u x . 

t o u r n e le r o b i n e t f de façon à faire c o m m u n i q u e r B a v e c A et en d é p l a 

ç a n t l ' a n n e a u r on d e s c e n d auss i b a s q u e p o s s i b l e la bou le de n i v e a u G. 

On t o u r n e e n s u i t e f, d e façon à f e rmer e e t à é tab l i r la c o m m u n i c a t i o n 

de B a v e c g. M a i n t e n a n t , on d o n n e au r o b i n e t à t ro i s vo ies h u n e 

pos i t ion t e l l e q u e g c o m m u n i q u e a v e c l 'a ir e x t é r i e u r p a r la c lé du 
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P e n d a n t t o u t e la d u r é e d e l ' opé ra t i on , on m a i n t i e n t c o n t i n u e l l e m e n t 

u n e d é p r e s s i o n en B, en a b a i s s a n t G. 

L o r s q u e t o u t l ' a l u m i n i u m s 'es t d i s s o u s e t q u e le l iqu ide e s t d e v e n u 

t o u t à fait c la i r , on fait c o u l e r p a r c u n e q u a n t i t é d ' a c i d e suffisante p o u r 

q u e celui -c i a r r ive p a r d e t e a u s s i e x a c t e m e n t q u e p o s s i b l e j u s q u ' à f 

et à c e m o m e n t on fe rme B. Au b o u t d e dix m i n u t e s , on m e t B d e 

n i v e a u a v e c C e t l 'on n o t e le v o l u m e d u gaz . 

D a n s l ' e n t r e - t e m p s , on a, p a r insuff la t ion d 'a i r eni, refoulé la l e s s ive 

d e s o u d e j u s q u ' a u c a n a l ax ia l d u r o b i n e t à t r o i s vo ies h e t e n s u i t e 

m i s E en c o m m u n i c a t i o n a v e c g. M a i n t e n a n t G es t r e m o n t é e t f a y a n t 

é té o u v e r t , le gaz e s t refoulé p a r g et h d a n s le r é c i p i e n t E , en v u e de 

l ' a b s o r p t i o n de l ' ac ide c a r b o n i q u e . Gela fait, on r é a s p i r e d e n o u v e a u 

j u s q u ' a u r o b i n e t h e t on r e c o m m e n c e la m ê m e m a n œ u v r e e n c o r e d e u x 

fois, pu i s a u b o u t de dix m i n u t e s , en é t a b l i s s a n t l ' éga l i t é d e n i v e a u , on 

d é t e r m i n e la d iminu t ion d e v o l u m e et p a r su i t e la q u a n t i t é d ' ac ide ca r 

b o n i q u e d é g a g é . A p r è s a v o i r d é t e r m i n é la t e m p é r a t u r e e t la h a u t e u r 

b a r o m é t r i q u e , on c a l c u l e le p o i d s d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e (voy . p . 141). 

Si a u l ieu du n i t r o m è t r e figuré d a n s le d e s s i n , on e m p l o i e le volu-

m è t r e à gaz , il faut, a v a n t l es d e u x l e c t u r e s , a m e n e r d ' a b o r d le m e r 

c u r e à 100 d a n s le t u b e d e r é d u c t i o n e t m e t t r e l es s u r f a c e s l i q u i d e s d e 

n i v e a u d a n s c e d e r n i e r t u b e e t d a n s le t u b e m e s u r e u r . Si v e s t le 

v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e t r o u v é , s le p o i d s d e la s u b s t a n c e p e s é e , 
0 19594 x v 

c e t t e d e r n i è r e c o n t i e n t — p . 100 CO 2 . On peu t m ê m e s ' épa r 

g n e r c e pe t i t c a l c u l en d é c o m p o s a n t d e s s u b s t a n c e s r i c h e s en a c i d e 

c a r b o n i q u e 0,1959 g r . , d e s s u b s t a n c e s m o i n s r i c h e s 0,3919 g r . e t d e s 

s u b s t a n c e s p a u v r e s en a c i d e c a r b o n i q u e 1,9594 gr . Alors c h a q u e cen 

t i m è t r e c u b e de différence d e v o l u m e c o r r e s p o n d à l p . 100 , à 0,5 p . 100 

ou à 0,1 p . 100 d ' ac ide c a r b o n i q u e 

1 0 . — A n a l y s e d e s g a z d 'après H e m p e l . 

L e p r o c é d é q u e n o u s a l lons d é c r i r e ici r é s u l t e en p a r t i e d ' u n e h e u 

r e u s e c o m b i n a i s o n d e s p r i n c i p e s déjà a p p l i q u é s d a n s les m é t h o d e s 

p r é c é d e n t e s ; d a n s c e p r o c é d é , le v o l u m e d u gaz e s t m e s u r é s u r l ' eau , 

le dosage, a u t a n t q u e ce l a e s t p o s s i b l e , e s t effectué p a r absorption, à 

' Il arrive parfois, lors de la décomposition, qu'un peu d'eau pénètre en B par le 
tube capillaire et se rassemble à la surface du mercure. L'exactitude du résultat 
n'est pas influencée lorsque la quantité de l'eau n'est pas grande. 

Avant d'effectuer le dosage de l'acide carbonique, il est convenable de faire une 
expérience à blanc avec du fil d'aluminium et de l'acide, en procédant exactement 
comme il a été dit. Après que l'on a fait passer le gaz en E , il ne doit pas se pro
duire de différence de niveau, autrement l'appareil ne serait pas étanche. 
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l ' a ide d ' un a g e n t a b s o r b a n t l iqu ide e t en e x c è s d a n s d e s a p p a r e i l s p a r 

t i cu l i e r s , l es pipettes à gaz. x . 

La m é t h o d e p r é s e n t e les a v a n t a g e s s u i v a n t s : 1° emplo i d ' un a p p a 

reil m e s u r e u r c o m m o d e à m a n i e r , n ' e x i g e a n t p a s d e s u p p o r t p a r t i c u l i e r , 

p o u v a n t ê t r e m û l i b r e m e n t d a n s l ' e s p a c e , n e p o s s é d a n t p a s d e f e rme

t u r e s à r o b i n e t e t enfin p e r m e t t a n t le r é g l a g e r a p i d e e t e x a c t à la p r e s 

sion a t m o s p h é r i q u e e t u n n e t t o y a g e facile ; 2° e m p l o i d e p i p e t t e s à 

a b s o r p t i o n n ' a y a n t p a s n o n p l u s b e s o i n d e f e r m e t u r e s à r o b i n e t e t d i s 

p o s é e s p o u r r e c e v o i r l es r éac t i f s les p l u s différents ; 3° d o s a g e facile et 

su f f i s amment e x a c t m ê m e d e s gaz i m p o s s i b l e s à d o s e r p a r d e s a b s o r 

b a n t s l i qu ides : h y d r o g è n e e t m é t h a n e p o u v a n t s e t r o u v e r m é l a n g é s 

a v e c de l ' azo te . 

Appareil mesureur. — II se c o m p o s e d e d e u x t u b e s de v e r r e cy l in 

d r i q u e s M et D (fig. 23 , p . 187), c o m m u n i q u a n t e n s e m b l e au m o y e n 

d 'un t u y a u s o u p l e m o b i l e ; c e s t u b e s on t e n v i r o n 1,5 c m . d e d i a m è t r e 

in té r i eu r e t 60-6S c e n t i m è t r e s de l o n g u e u r . Le t u b e D, le tube de niveau, 

o u v e r t à s o n e x t r é m i t é s u p é r i e u r e é l a r g i e en forme d ' en tonno i r , n ' a p a s 

d e g r a d u a t i o n ; le tube mesureur e s t r é t r é c i à son e x t r é m i t é s u p é 

r i e u r e et il se p r o l o n g e en un t u b e cap i l l a i r e r, a y a n t env i ron 3 c e n t i m è 

t r e s d e l o n g u e u r e t 1 m i l l i m è t r e d e d i a m è t r e i n t é r i e u r ; s u r c e t u b e r e s t 

fixé, à l ' a ide d ' u n e l i g a t u r e en fil m é t a l l i q u e , un t u y a u en c a o u t c h o u c S 

à p a r o i s é p a i s s e s , l o n g d e 5 c e n t i m è t r e s e n v i r o n , é g a l e m e n t t r è s 

é t ro i t et d é p a s s a n t d e 2 c e n t i m è t r e s l ' e x t r é m i t é s u p é r i e u r e : d u t u b e 

cap i l l a i re . Le zéro d e la g r a d u a t i o n en 1/5 d e c e n t i m è t r e c u b e se t r o u v e 

à c e l t e e x t r é m i t é . L a g r a d u a t i o n c o m m e n c e s u r le c ô t é g a u c h e en h a u t 

et s e t e r m i n e en b a s p a r 100 à u n e d i s t a n c e suff isante du p i ed d u t u b e 

m e s u r e u r , m a i s el le s e c o n t i n u e du c ô t é d ro i t en s e n s inverse • Le t u b e 

m e s u r e u r e s t f e rmé a u m o y e n d 'un pe t i t r o b i n e t à p i n c e L t r è s r o b u s t e , 

qui doi t t o u j o u r s ê t r e p l a c é i m m é d i a t e m e n t a u - d e s s u s du t ube cap i l l a i r e 

en pos i t ion tou t à fait h o r i z o n t a l e e t qui , l o r s q u ' o n n e se s e r t p a s d e 

l ' appare i l , doi t ê t r e e n l e v é , afin de m é n a g e r le t u y a u en c a o u t c h o u c . 

Les d e u x t u b e s s o n t m a s t i q u é s d a n s un p ied en fonte . Le t u b e souple? 

qui l es m e t en c o m m u n i c a t i o n e s t fixé à l e u r s e x t r é m i t é s en K et K 4 à 

l ' a ide d ' u n e l i g a t u r e en fil m é t a l l i q u e e t — afin d e facil i ter le n e t t o y a g e 

d e l ' appa re i l — il e s t fo rmé de d e u x p i è c e s Si e t S 3 r e l i ée s e n t r e e l les 

a u m o y e n d 'un b o u t d e t u b e de v e r r e fixé p a r une l i g a t u r e m é t a l l i q u e l , 

' Il est nécessaire de s'assurer de temps de temps si les joints en caoutchouc 
ferment bien hermétiquement. - • 

De m ê m e , il est quelquefois nécessaire de faire subir un net toyage aux tubes 
mesureur et de niveau en procédant comme il est dit à la page 4 9 . < :. . 
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Fig. 20. 
Pipette simple. 

Fig. 21. — Pipette simple pour réactifs 
sol ides. 

Fifr. 22. — Pipette double. 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é , s o n t en c o m m u n i c a t i o n a v e c A et B . 

E l l e s s o n t r e m p l i e s d ' e a u ; e l les e m p ê c h e n t a ins i l ' e a u d ' a r r i v e r a u 

c o n t a c t d u c o n t e n u d e B e t font q u e l ' e s p a c e qui se t r o u v e e n t r e B e t A 4 

e s t t o u j o u r s s a t u r é d 'un gaz indifférent . Le v a s e en fo rme d e c y l i n d r e A 

* Cette boule offre par conséquent une capacité suffisante pour qu'après y avoir 
introduit 100 centimètres cubes de gaz, il y ait encore une quantité suffisante de 
l'agent absorbant. 

Pipettes à gaz. — L ' a b s o r p t i o n d u gaz a l ieu d a n s d e s p i p e t t e s d ' u n e 

f o r m e p a r t i c u l i è r e , f ixées à d e s c a d r e s e n fer e t d o n t la d i s p o s i t i o n e s t 

m i s e e n é v i d e n c e p a r les f igures 20 , 21 e t 22. hapipelte simple (fig. 20) 

s e r t p o u r r e c e v o i r d e s d i s s o l u t i o n s , qu i n e s o n t p a s t r o p s e n s i b l e s à 

l ' o x y g è n e e t à l ' a c ide c a r b o n i q u e d e l 'a i r . L a pipette double (fig. 22) 

e s t e m p l o y é e p o u r la c o n s e r v a t i o n de p a r e i l s 

l i q u i d e s . L a p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la figure 21 

s e r t p o u r les réactifs solides. 

D a n s c e s t ro i s d i spos i t i f s , la b o u l e A (de 

ISO c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n d e c a p a c i t é 1 ) , 

d e s t i n é e à r e c e v o i r la so lu t i on d u réactif , c o m 

m u n i q u e i n f é r i e u r e m e n t , a u m o y e n d 'un t u b e d e 

v e r r e d ' e n v i r o n 0,8 c m . d e d i a m è t r e , a v e c la 

b o u l e B d ' u n e c o n t e n a n c e d e 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s e t s u p é r i e u r e m e n t a v e c un t u b e c a p i l 

l a i r e C d e 0,5 à 1 m i l l i m è t r e de d i a m è t r e i n t é r i e u r , 

c o u r b é en forme de s i p h o n e t qui d é p a s s e s u p é 

r i e u r e m e n t le s u p p o r t d e 2 c e n t i m è t r e s e n v i r o n . 

A c e d e r n i e r t u b e e s t fixé à l ' a ide d ' un fil m é t a l l i q u e un t u y a u e n 

c a o u t c h o u c E à p a r o i s é p a i s s e s . 

. D a n s la p i p e t t e d o u b l e , d e u x a u t r e s b o u l e s Ai e( B l 5 de c h a c u n e 
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d e la p i p e t t e à a b s o r p t i o n s i m p l e p o u r l e s réac t i f s s o l i d e s (fig. 21) e s t 

m u n i i n f é r i e u r e m e n t d ' u n e o u v e r t u r e d e r e m p l i s s a g e G. 

Remplissage des pipettes à absorption. — Le r e m p l i s s a g e d e s p i p e t t e s 

s i m p l e s (fig. 20) a l ieu p a r F , en a s p i r a n t en m ê m e t e m p s en E. L o r s q u e 

la b o u l e A e s t c o m p l è t e m e n t p l e i n e , c ' e s t - à -d i r e l o r s q u e la so lu t i on 

s o r t en E e t q u e le n i v e a u en B se t r o u v e d a n s l ' é l a r g i s s e m e n t in fé r ieur , 

on ferme c o m p l è t e m e n t , a v e c la m a i n g a u c h e , le t u y a u soup l e E en le 

p i n ç a n t s u r t o u t e s a l o n g u e u r l ibre e t à l ' a ide de la m a i n d ro i t e on y 

enfonce , en le l a i s s a n t s 'ouvr i r p e u à p e u , u n e b a g u e t t e d e v e r r e d r o i t e 

a r r o n d i e a u x d e u x b o u t s , j u s q u ' à ce qu ' e l l e t o u c h e le t u b e c a p i l l a i r e ; 

c e t t e b a g u e t t e do i t a v o i r u n e l o n g u e u r suffisante p o u r qu ' e l l e d é p a s s e 

d e 2 c e n t i m è t r e s e n v i r o n l ' e x t r é m i t é l ibre d u t u y a u en c a o u t c h o u c . Il 

n e se t r o u v e p l u s a l o r s d 'a i r d a n s le t u b e cap i l l a i r e C e t m a i n t e n a n t 

— si l 'on a a u s s i fe rmé F à l ' a ide d ' un pe t i t b o u c h o n (pas t r o p for te

m e n t enfoncé) — la p i p e t t e e s t p r ê t e p o u r l ' u s a g e . 

P o u r r e m p l i r la p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la f igure 2 1 , on p r o c è d e diffé

r e m m e n t , s u i v a n t la n a t u r e d u c o r p s à y i n t r o d u i r e . Elle s e r t p o u r 

l ' ab so rp t i on de l ' a c ide c a r b o n i q u e e t d e l ' o x y g è n e . P o u r le p r e m i e r 

ob je t , l ' appa re i l é t a n t r e n v e r s é , on r e m p l i t A c o m p l è t e m e n t p a r G de 

p e t i t s r o u l e a u x d e to i le m é t a l l i q u e p r é a l a b l e m e n t r e c u i t s ; on f e rme 

ensu i t e s o l i d e m e n t G a v e c son b o u c h o n e t l 'on m a i n t i e n t ce lu i -c i a u 

m o y e n d e la b a n d e H faisant r e s s o r t . L a l e s s ive de s o u d e e s t m a i n t e 

n a n t i n t r o d u i t e p a r i ' , de la façon i n d i q u é e p l u s h a u t . P o u r l ' a b s o r p t i o n 

de l ' o x y g è n e , il faut r e m p l i r la p i p e t t e a v e c de p e t i t e s b a g u e t t e s d e 

p h o s p h o r e ou du p h o s p h o r e g r a n u l é . D a n s c e bu t , on fe rme d ' a b o r d E 

a u m o y e n d e D, on r e n v e r s e la p i p e t t e , on r e m p l i t A a v e c de l ' e au , d e 

façon q u e ce l le -c i d é b o r d e en B et m a i n t e n a n t on i n t r o d u i t en A u n e 

q u a n t i t é d e p h o s p h o r e suff isante p o u r r e m p l i r à p e u p r è s la m o i t i é d u 

c y l i n d r e . On r e m p l i t l ' au t r e m o i t i é a v e c d e s pe t i t s m o r c e a u x de 

b a g u e t t e d e v e r r e , on ferme e n s u i t e G c o m m e il a é té i n d i q u é p r é c é 

d e m m e n t , on r e d r e s s e la p i p e t t e , on i n t r o d u i t e n c o r e d e l ' e au en B et 

m a i n t e n a n t on a s p i r e p a r E e t l 'on fe rme c o m m e il a é t é déjà d i t . 

L e s p i p e t t e s d o u b l e s (fig. 2 2 ) son t d e s t i n é e s à r e c e v o i r d e s s o l u t i o n s 

d e p y r o g a l l o l e t de c h l o r u r e c u i v r e u x . En A e t B do i t s e t r o u v e r l ' a g e n t 

a b s o r b a n t , en A! e t Bj d e l ' e au p o u r p r é s e r v e r c e d e r n i e r du c o n t a c t 

d e l 'air . L e u r r e m p l i s s a g e e s t effectué d e la façon s u i v a n t e : la so lu t i on 

à y i n t r o d u i r e e s t v e r s é e d a n s un g o b e l e t d e v e r r e ou un pe t i t ba l lon 

e t le t ube s o u p l e cap i l l a i r e E e s t r e m p l a c é p a r un a u t r e t u y a u s o u p l e 

p l u s g r o s e t p l u s long , a u q u e l e s t s u s p e n d u un t u b e de v e r r e d ro i t . 
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M a i n t e n a n t , on r e n v e r s e la p i p e t t e e t on la fixe a u s u p p o r t d a n s c e t t e 

pos i t ion — a v e c l ' o u v e r t u r e d e G t o u r n é e p a r en b a s — p u i s on in t ro 

du i t le t u b e s o u p l e s u b s t i t u é a u t u b e cap i l l a i r e E d a n s le l i qu ide a b s o r 

b a n t et on a s p i r e en F a v e c la p o m p e . Dés q u e le l iqu ide e s t a r r ivé 

j u s q u ' à la c o u r b u r e in fé r ieure d u t u b e d e c o m m u n i c a t i o n qu i se t r o u v e 

e n t r e A e t B , on p r e s s e f o r t e m e n t a v e c l e s d o i g t s ( sans c e s s e r d ' a sp i r e r ) 

le t u y a u s o u p l e p l o n g e a n t d a n s la so lu t ion (de façon qu ' i l n e so i t p lu s 

a s p i r é de c e l iqu ide) , pu i s on r e m e t la p i p e t t e d a n s sa pos i t ion n o r m a l e 

( sans r e t i r e r le t u b e d e v e r r e d e la so lu t ion ) , on c e s s e d e p r e s s e r le 

t u b e soup l e et on a s p i r e e n c o r e uii p e u le l iqu ide en B . 

L o r s q u e d a n s l a b o u l e B le n i v e a u e s t à u n e h a u t e u r suf f i san te , on 

p r e s s e de n o u v e a u en E , on fait d i s p a r a î t r e a v e c b e a u c o u p d e p r é c a u 

t ions la d é p r e s s i o n e x i s t a n t en F , p o u r a d a p t e r e n s u i t e le t u b e s o u p l e 

cap i l l a i re e t é t ab l i r la f e r m e t u r e a v e c la b a g u e t t e d e v e r r e . P o u r faire 

p é n é t r e r en A, l ' e au o b t u r a t r i c e , on r e m p l i t B X a v e c d e l ' eau p a r F et 

en su i t e , à l ' a ide d e la p o m p e , on a s p i r e p a r F l 'a i r qui s e t r o u v e en A». 

Si m a i n t e n a n t on s u p p r i m e a v e c p r é c a u t i o n la c o m m u n i c a t i o n a v e c la 

p o m p e , l ' eau p a s s e en A t e t la p i p e t t e , a p r è s f e r m e t u r e d e F , e s t p r ê t e 

p o u r l ' u s a g e . 

Mesure du volume du gaz. — I c i é g a l e m e n t l ' a n a l y s e do i t ê t r e faite 

su r 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e gaz , don t la m e s u r e e s t effectuée 

c o m m e d a n s le t r ava i l a v e c la b u r e t t e de BUJVTE. On a s p i r e d ' a b o r d p l u s 

d e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s (1), q u e l 'on c o m p r i m e à un v o l u m e infé

r i eu r ( I I ) , p o u r le r a m e n e r e n s u i t e e x a c t e m e n t à 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s ( I I I ) , e t finalement on a m è n e , en fa isant d i s p a r a î t r e l ' e x c è s d e 

p r e s s i o n qu i ex i s t e e n c o r e , à la p r e s s i o n a t m o s p h é r i q u e o r d i n a i r e ( I V ) . 

D a n s ce bu t , la b u r e t t e (fig. 23) , D é t a n t é l evé , e s t r e m p l i e a v e c d e 

l ' eau dis t i l lée à la t e m p é r a t u r e d e l ' a p p a r t e m e n t , p r é a l a b l e m e n t s a t u r é e 

a v e c le gaz à a n a l y s e r 1 ; l'afflux d e l ' eau est, c o n t i n u é j u s q u ' à c e q u e 

cel le-c i s o r t e p a r S, e t L e s t a l o r s f e r m é . On r e j e t t e e n s u i t e l ' eau , sauf 

q u e l q u e s c e n t i m è t r e s c u b e s , qui se t r o u v e e n c o r e d a n s le t u b e de 

n i v e a u D et l 'on p o s e ce lu i -c i s u r le p l a n c h e r . M a i n t e n a n t , e n p r o c é 

d a n t c o m m e il a é t é di t p r é c é d e m m e n t (voy. p . 170), on m e t L en c o m 

m u n i c a t i o n a v e c la s o u r c e d u gaz e t on o u v r e L ; l e gaz p é n è t r e a lors 

en M e t le l iqu ide p a s s e d a n s le t u b e D. S'il a p é n é t r é en M p l u s de 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s de gaz (I) — c e q u e l 'on vérifie en m e t t a n t la 

su r face d u l iqu ide qu i s e t r o u v e en D à p e u p r è s d e n i v e a u a v e c cel le 

' A cet effet, on fait passer à travers l'eau pendant quelques instants un vif 
courant du gaz à analyser. 
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du l iqu ide d e M — on fe rme L. M a i n t e n a n t , à l ' a ide de la m a i n d r o i t e 

on é l ève D [le v o l u m e d u gaz e s t a insi c o m p r i m é à un v o l u m e infér ieur 

à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s (III)], a v e c la m a i n g a u c h e on p i n c e le t u y a u 

soup l e S 2 i m m é d i a t e m e n t d e r r i è r e K, on r e p l a c e D s u r le p l a n c h e r e t , 

Appareil de HempeL 

p r e s s a n t S 2 a v e c m o i n s d e force , on p r o v o q u e l ' é c o u l e m e n t d e l ' eau 

d e M e x a c t e m e n t j u s q u ' à la m a r q u e 100 (III). P e n d a n t q u e l 'on p r e s s e 

e n c o r e en K, on o u v r e u n m o m e n t a v e c la m a i n d r o i t e le r o b i n e t à 

p i n c e L (IV). L ' e x c è s de p r e s s i o n e s t a ins i s u p p r i m é et m a i n t e n a n t on 

a e x a c t e m e n t 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d u m é l a n g e g a z e u x s o u s la p r e s 

sion a t m o s p h é r i q u e , c e d o n t on p e u t s ' a s s u r e r f ac i l emen t en m e t t a n t 

a u n i v e a u les d e u x su r f aces l i qu ides en é l e v a n t D ; le n i v e a u d u l iqu ide 

de M doi t a l o r s c o ï n c i d e r e x a c t e m e n t a v e c la m a r q u e 100 

1 Pour cette dernière opération — qui se répète à. toutes les lectures — on procède 
comme il suit : On saisit M avec la main gauche, D avec la main droite, on é lève 
les deux tubes en les rapprochant l'un de l'autre, mais on reste avec le niveau en D 
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Pratique de l'analyse. — La m a n i è r e d o n t l ' appa re i l doi t ê t r e d i s p o s é 

p o u r ce l a e s t m i s e en é v i d e n c e p a r la figure 2 3 . Su r le b a n c en b o i s B 

e s t p l a c é e la p i p e t t e et à c ô t é à g a u c h e se t r o u v e le t u b e m e s u r e u r 

r e m p l i de 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e gaz e t f e rmé a v e c le r o b i n e t à 

p i n c e . Ce t u b e es t m a i n t e n a n t re l ié a v e c la p i p e t t e a u m o y e n d ' un t u b e 

cap i l l a i r e , s a n s q u e l 'a ir p u i s s e y p é n é t r e r . 

D a n s c e b u t , on p r o c è d e de la m a n i è r e s u i v a n t e : On r e m p l i t d ' a b o r d 

c o m p l è t e m e n t a v e c de l ' e au le t u y a u s o u p l e L, en i n t r o d u i s a n t la 

p i p e t t e cap i l l a i r e T r e m p l i e d ' eau j u s q u ' a u r o b i n e t à p i n c e d a n s le t u b e 

s o u p l e e t e n s u i t e en o u v r a n t T on la r e t i r e de ce d e r n i e r ( l ' eau do i t 

a l o r s d é b o r d e r ) . M a i n t e n a n t , on p r e n d a v e c la m a i n g a u c h e u n d e s 

t u b e s cap i l l a i r e s s u s p e n d u s aux c r o c h e t s H. Ces t u b e s o n t S m i l l i m è t r e s 

d e d i a m è t r e e x t é r i e u r e t 1 m i l l i m è t r e de d i a m è t r e i n t é r i e u r . I ls son t 

faits a v e c d e s t u b e s l o n g s d e 18 c e n t i m è t r e s e n v i r o n e t a r r o n d i s a u x 

d e u x e x t r é m i t é s , à 4-5 c e n t i m è t r e s d e s q u e l l e s ils s o n t r e c o u r b é s à 

a n g l e d ro i t . On t i e n t le t u b e les e x t r é m i t é s r e c o u r b é e s t o u r n é e s p a r en 

h a u t , l ' e x t r é m i t é g a u c h e é t a n t p l u s b a s s e q u e la d r o i t e , a v e c la m a i n 

g a u c h e on re t i r e la p i p e t t e cap i l l a i r e T d u t u b e R r e m p l i d ' e a u , on fixe 

s o n orifice in fé r ieur s u r l ' e x t r é m i t é la p lu s h a u t e du t u b e cap i l l a i r e et 

l 'on re t i re le d o i g t a p p l i q u é s u r l 'orifice s u p é r i e u r d e T. Le filet de ' 

l i qu ide qui s ' é c o u l e r e m p l i t c o m p l è t e m e n t le t u b e cap i l l a i r e i . Ma in te 

n a n t , on sa i s i t c e d e r n i e r a v e c la m a i n d ro i t e p a r s o n e x t r é m i t é 

r e c o u r b é e g a u c h e e t on i n t r o d u i t c e t t e e x t r é m i t é e n S a u s s i p r o f o n d é 

m e n t q u e p o s s i b l e , en s o u t e n a n t en m ô m e t e m p s le t u b e s o u p l e S d e 

la m a i n g a u c h e . L ' eau en e x c è s s o r t p a r l ' e x t r é m i t é d ro i t e l ib re du 

t u b e cap i l l a i r e e t ce lu i -c i s e t r o u v e l u i - m ê m e r emp l i d ' un filet d e l iqu ide 

i n i n t e r r o m p u . A p r è s avo i r r e t i r é le b o u c h o n , pu i s a v e c la m a i n g a u c h e 

a y a n t a p l a t i le b o u t d u t u b e s o u p l e Si qui s e t r ouve s u r la p i p e t t e et 

r e t i r é a v e c la m a i n d ro i t e la b a g u e t t e de v e r r e le f e r m a n t , on i n t r o d u i t 

a v e c c e t t e d e r n i è r e m a i n C d a n s S A e t l 'on p e u t m a i n t e n a n t faire p a s s e r 

le gaz d a n s la p i p e t t e ~2. 

toujours plus bas que celui en M, jusqu'à ce qu'on se trouve exactement avec le 
niveau de M à la hauteur de l'œil. Autrement, on devrait marcher avec D plus bas 
et on aurait l'ennui d'être obligé d'attendre l'écoulement du liquide des parois de M. 

Les lectures el les-mêmes doivent avoir lieu, soit toujours après l'écoulement 
complet, c'est-â-dire après cinq minutes, soit immédiatement, en tous cas toujours 
de la même manière dans la même analyse . Le tube de niveau et le tube mesu
reur ne doivent jamais être saisis par le milieu, mais toujours par le pied en fonte 
(le tube de n iveau est quelquefois saisi par son bord supérieur), parce que la cha
leur d e l à main peut produire des changements de volume assez importants. 

1 Cela ne réussit que lorsqu'il n'y a pas de, liquide dans le tube capillaire ; s'il y 
a un reste, il faut l'éliminer en soufflant dans le tube. 

' Si de S, il est passé dans C une bulle d'air n'ayant pas plus de 5 à 10 milli-
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A c e t effet, on p o s e D s u r B , on o u v r e L e t l 'on refoule le g a z en b — 

à la fin en é l e v a n t D — j u s q u ' à c e qu' i l p é n è t r e d a n s la b o u l e b p a r le 

t u b e cap i l l a i r e e n v i r o n 1/2 c e n t i m è t r e c u b e d e l i qu ide . M a i n t e n a n t , on 

fe rme L e t l 'on a b a i s s e D. Le gaz se t r o u v e a l o r s e n f e r m é e n t r e 

deux c o l o n n e s de l i q u i d e g ci h et , s u i v a n t la n a t u r e d e l ' é l é m e n t à 

a b s o r b e r , il do i t ê t r e t r a i t é d a n s la p i p e t t e d e façons d i f fé ren tes , d o n t 

il s e r a q u e s t i o n p l u s lo in . Le m i e u x es t d e t o u j o u r s l a i s s e r la p i p e t t e 

re l i ée à G s a n s y t o u c h e r ; on p e u t c e p e n d a n t a u s s i , u n e fois le g a z 

refoulé d a n s la p i p e t t e , f e rmer ce l l e -c i a v e c un r o b i n e t à p i n c e e t la 

r e t i r e r . 

L o r s q u e l ' a b s o r p t i o n e s t t e r m i n é e , il fau t , si ce l l e -c i a é té p r o d u i t e 

p a r a g i t a t i o n , é l e v e r e n c o r e D et en o u v r a n t L l a i s s e r p é n é t r e r e n c o r e 

un p e u d ' e a u en b, p a r c e q u e s a n s c e l a l ' a g e n t a b s o r b a n t s e r a i t a s p i r é 

d a n s le t u b e m e s u r e u r . A u t r e m e n t , c e l a n ' e s t p a s n é c e s s a i r e . M a i n t e 

n a n t , on p o s e D s u r le p l a n c h e r , on o u v r e L, on r é a s p i r e p a r c o n 

s é q u e n t le gaz et su f f i s amment p o u r q u e le filet l i qu ide , p é n é t r a n t d e b 

d ' a b o r d en G et e n s u i t e en c, a r r i v e a u s s i p r è s q u e p o s s i b l e d e S , 

m a i s n ' e n t r e p a s d a n s la b u r e t t e . A c e m o m e n t , on f e rme L, on r e t i r e 

le t u b e cap i l l a i r e d u t u y a u s o u p l e S u en p i n ç a n t en m ê m e t e m p s c e 

de rn i e r , on r e m e t en p l a c e la b a g u e t t e d e v e r r e et l 'on p o s e le b o u 

c h o n s u r e. M a i n t e n a n t , a p r è s avo i r r e t i r é le t u b e cap i l l a i r e d e S, 

on m e t M e t D a u n i v e a u en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é d i t ; on c o n n a î t 

a ins i la d i m i n u t i o n d e v o l u m e e t p a r c o n s é q u e n t a u s s i le v o l u m e d e 

l ' é l é m e n t a b s o r b é , e t l 'on p e u t m a i n t e n a n t p r o c é d e r à l ' a b s o r p t i o n 

d ' a u t r e s é l é m e n t s . 

Les t u b e s c a p i l l a i r e s , a v a n t t o u t n o u v e l e m p l o i , d o i v e n t ê t r e n e t t o y é s . 

D a n s c e b u t , on les t i en t à u n e d i s l a n c e suffisante a u - d e s s o u s d ' un filet 

d ' e a u t r è s fort et on é l i m i n e e n s u i t e l ' eau d u t u b e en soufflant forte

m e n t d a n s c e d e r n i e r et é v e n t u e l l e m e n t en l e s s é c h a n t p a r é g o u t l a g e 

a v e c du p a p i e r à filtrer. 

A. Analyse par absorption. 

A l ' a ide d e s disposi t i fs qui v i e n n e n t d ' ê t r e d é c r i t s , on p e u t d o s e r p a r 

a b s o r p t i o n l ' a c ide c a r b o n i q u e , l es h y d r o c a r b u r e s l o u r d s , l ' o x y g è n e e t 

l ' o x y d e de c a r b o n e e t t r o u v e r — p a r différence — la t e n e u r en azo te . 

P o u r simplif ier la d e s c r i p t i o n , n o u s s u p p o s o n s qu'i l s ' ag i t d 'un m é l a n g e 

g a z e u x c o n t e n a n t c e s é l é m e n t s , n o u s en e x p l i q u o n s l ' a n a l y s e d a n s c e 

mètres de longueur, cela occasionne une erreur de 0,03 cm 3 , qui peut être négl igée. 
Si la bulle d'air est plus longue, on doit recommencer l'opération. 
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qui sui t a u t a n t q u e les i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t n é c e s s i t e n t 

de n o u v e a u x d é v e l o p p e m e n t s , e t n o u s m e n t i o n n o n s les différents é l é 

m e n t s e x a c t e m e n t d a n s l ' o rd r e à s u i v r e p o u r l e u r a b s o r p t i o n . 

1 . Acide carbonique. — On e m p l o i e la p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la 

f igure 2 1 . R e m p l i s s a g e : u n e d i s so lu t i on de 1 p a r t i e en p o i d s d e KOH 

d a n s 2 p a r t i e s en p o i d s IPO. A v e c de faibles t e n e u r s en a c i d e c a r b o 

n ique , il suffit d 'un seu l p a s s a g e d a n s la p i p e t t e , a p r è s l eque l le g a z e s t 

i m m é d i a t e m e n t r é a s p i r é . L ' o p é r a t i o n t o u t en t i è r e n e d u r e p a s une 

m i n u t e . 

2. Hydrocarbures lourds {èlhylène, benzène, acétylène). — On e m p l o i e 

la p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la f igure 20 , qui e s t c h a r g é e a v e c d e l ' ac ide 

su l fur ique fumant , d e façon q u e le t u b e cap i l l a i r e n e soi t p a s r e m p l i 

j u s q u ' e n h a u t 1 . A v a n t d ' i n t r o d u i r e le t u b e cap i l l a i r e d e c o m m u n i c a t i o n 

d a n s le t u y a u s o u p l e S, on le d e s s è c h e c o m p l è t e m e n t , en y i n t r o d u i s a n t 

à p l u s i e u r s r e p r i s e s un t r è s pe t i t r o u l e a u de p a p i e r à f i l t rer , on m e t en 

p l a c e le t u b e cap i l l a i r e e t on le re l ie avec la p i p e t t e . On n ' a m è n e p a s 

non p l u s l ' e au j u s q u ' à l 'orifice d e so r t i e d u c a p i l l a i r e C e t lors d e la 

r é a s p i r a t i o n on n ' a m è n e l ' ac ide su l fur ique en c q u e j u s q u ' a u n i v e a u 

primitif. Le gaz e s t a g i t é t ro i s m i n u t e s a v e c le réactif . 11 s e fo rme lo rs 

d e l ' a b s o r p t i o n : de l ' a c ide é t h i o n i q u e , de l ' ac ide b e n z è n e - s u l f o n i q u e e t 

d e l ' a c ide a c é t y l è n e - s u l f o n i q u e . 

L e s h y d r o c a r b u r e s l o u r d s p e u v e n t a u s s i ê t r e é l i m i n é s p a r u n e solu

t ion a q u e u s e d e b r o m e ; d a n s les e x e m p l e s s u i v a n t s , n o u s fa isons 

c e p e n d a n t a b s t r a c t i o n de l ' emplo i de c e réactif. (Voy. toutefo is p . 212.) 

A c a u s e de l ' a c ide su l fu reux qu i se forme g é n é r a l e m e n t d a n s la r é a c 

t ion , il faut, a v a n t la l e c t u r e , i n t r o d u i r e e n c o r e le r e s t e du gaz d a n s 

u n e p i p e t t e à p o t a s s e c a u s t i q u e , en p r o c é d a n t c o m m e en 1. 

3. Oxygène. — a) Absorption avec le pyrogallol. — On e m p l o i e 

la p i p e t t e d o u b l e r e p r é s e n t é e p a r la f igure 22, en la c h a r g e a n t d 'un 

m é l a n g e d e 5 g r a m m e s d ' a c i d e p y r o g a l l i q u e d a n s 15 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' e au e t de 80 g r a m m e s de p o t a s s e c a u s t i q u e d a n s 120 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' e a u . D ' a p r è s le m o d e d e r e m p l i s s a g e d é c r i t à la p a g e 184, on 

a s p i r e d ' a b o r d l ' a c ide p y r o g a l l i q u e e t e n s u i t e la l e s s i v e de p o t a s s e . 

A u - d e s s o u s d e 15°, la so lu t ion a b s o r b e m a l . Le gaz e s t a g i t é p e n d a n t 

t ro is m i n u t e s a v e c le réac t i f (en r e m u a n t d o u c e m e n t B) , d e l ' e au e s t 

1 Lorsqu'on ne se sert pas de la pipette, on coiffe ses tubulures avec des tubes de 
verre fermés par un bout. L'acide sulfurique doit avoir une concentration telle 
qu'avec un faible abaissement de température il laisse se séparer des cristaux 
d'acide pyrosulfurique. 
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e n c o r e refoulée e t le gaz e s t r a m e n é d a n s le t u b e m e s u r e u r , c o m m e 

il a é té dit p r é c é d e m m e n t . 

b) Avec le phosphore. — Le p h o s p h o r e s e t r o u v e d a n s la p i p e t t e 

r e p r é s e n t é e p a r la f igure 2 1 . Il doi t ê t r e c o n s e r v é à l ' abr i de la l u m i è r e . 

Dès q u e le gaz c o n t e n a n t l ' o x y g è n e a r r i v e a u c o n t a c t d u p h o s p h o r e 

lors d e son i n t r o d u c t i o n d a n s le c y l i n d r e , l ' oxyda t ion a l ieu a v e c v i v a 

ci té en p r o d u i s a n t un n u a g e (et une l u e u r si l 'on e s t p l a c é d a n s un 

l ieu o b s c u r ) . L ' a b s o r p t i o n s e fait le m i e u x a u x t e m p é r a t u r e s s u p é 

r i e u r e s à 15°. El le n ' a p a s l ieu en p r é s e n c e d ' é t h y l è n e e t d ' h y d r o c a r 

b u r e s l o u r d s . L e s m é l a n g e s g a z e u x t r è s r i c h e s en o x y g è n e (en c o n t e 

nan t p l u s d e 50 p . 100) d o i v e n t ê t r e p r é a l a b l e m e n t d i lués a v e c l e u r 

v o l u m e d ' azo te . 

4. Oxyde de carbone. — On se s e r t p o u r l ' a b s o r p t i o n d e l ' o x y d e d e 

c a r b o n e d ' u n e so lu t ion a m m o n i a c a l e de c h l o r u r e c u i v r e u x , qui se 

t r o u v e d a n s la p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la f igure 22. P r é p a r a t i o n d e la 

q u a n t i t é suff isante p o u r r e m p l i r la p i p e t t e : 10 à 11 g r a m m e s d ' o x y d e 

c u i v r e u x p u r p u l v é r i s é s o n t d i s s o u s d a n s 100 à 200 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e b r u t c o n c e n t r é e t la so lu t ion e s t t r a i t é e j u s q u ' à 

d é c o l o r a t i o n , d a n s un flacon b o u c h é à p a r o i s é p a i s s e s , a v e c d e s 

r o g n u r e s d e tô le d e c u i v r e . En v e r s a n t la so lu t ion d a n s 2 l i t res d ' e a u 

froide, on p r é c i p i t e le c h l o r u r e c u i v r e u x ; a p r è s q u e c e d e r n i e r s ' es t 

d é p o s é , on d é c a n t e la s o l u t i o n s u r n a g e a n t e , on l ave le r é s i d u a v e c de 

l ' eau d a n s u n e é p r o u v e t t e g r a d u é e m u n i e d ' un b o u c h o n , p o u r d é c a n t e r 

ensu i t e le l i qu ide , sauf q u e l q u e s c e n t i m è t r e s c u b e s . M a i n t e n a n t , en a g i 

t a n t s a n s i n t e r r u p t i o n , on a jou te p a r p e t i t e s p o r t i o n s d e l ' a m m o n i a q u e 

(poids spéc i f ique 0,9) j u s q u ' à d i s s o l u t i o n p r e s q u e c o m p l è t e , pu i s 

e n c o r e 1/5 à 1/4 de v o l u m e de la m ê m e a m m o n i a q u e . De l ' é p r o u v e t t e , 

la so lu t ion e s t a s p i r é e d i r e c t e m e n t d a n s la p i p e t t e (voy. p . 184). 

On se s e r t p o u r l ' a b s o r p t i o n d e d e u x p i p e t t e s p l a c é e s l ' une d e r r i è r e 

l ' au t r e , en e m p l o y a n t d ' a b o r d u n e p i p e t t e a y a n t s o u v e n t se rv i , d a n s 

l aque l l e le gaz r e s t e d e u x m i n u t e s , e t e n s u i t e u n e p i p e t t e n ' a y a n t q u e 

t r è s p e u se rv i , d a n s l a q u e l l e le gaz e s t e n c o r e a g i t é p e n d a n t t ro i s 

m i n u t e s . 

L o r s q u e le gaz a é t é r a m e n é d a n s la b u r e t t e , on le re foule , afin 

d ' é l imine r l ' a m m o n i a q u e d a n s u n e p i p e t t e (lig. 20), c h a r g é e d ' a c i d e su l -

furique t r è s é t e n d u . 

5 . Azote. — Sa q u a n t i t é e s t t r o u v é e p a r di f férence, p a r c e q u ' o n n e 

c o n n a î t a u c u n e m é t h o d e p o u r son d o s a g e d i r e c t . 

L e s liquides absorbants doivent aussi être saturés avec le gaz à ana-
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lyser, e t d a n s c e b u t il suffit d ' e x é c u t e r a v e c le gaz. en q u e s t i o n u n e 

a n a l y s e n e s e r v a n t p a s p o u r le c a l c u l . On n ' o b t i e n t , p a r s u i t e , d e s r é s u l 

t a t s e x a c t s q u e l o r s q u e les p i p e t t e s on t é t é e m p l o y é e s p l u s i e u r s fois. 

C. Analyse par combustion. 

C o m m e on l 'a déjà d i t , on ne c o n n a î t p a s d ' a g e n t a b s o r b a n t p o u r 

l ' h y d r o g è n e e t le m é t h a n e . Ces c o r p s d o i v e n t , p a r s u i t e , ê t r e d o s é s à 

l ' a ide d ' a u t r e s m é t h o d e s , e t c e l a p e u t se faire p a r c o m b u s t i o n e t d é t e r 

m i n a t i o n d e s p r o d u i t s d e ce l le -c i ou d e la c o n t r a c t i o n en r é s u l t a n t . 

À . — G É N É R A L I T É S 

1. Hydrogène. — La fo rmat ion de l ' e au a v e c ses é l é m e n t s a l ieu , 

c o m m e on le sa i t , d a n s le s e n s de l ' équa t i on s c h é m a t i q u e : 

H' + 0 = H'O, 

c ' e s t - à -d i r e q u e si 2 v o l u m e s d ' h y d r o g è n e e t 1 v o l u m e d ' o x y g è n e son t 

m é l a n g é s e n s e m b l e e t c o m b i n é s (pa r i n f l ammat ion ) il se forme 

2 v o l u m e s d e v a p e u r d ' e a u — ou , s'il se p r o d u i t de l ' e a u l i qu ide , le 

v o l u m e d e gaz pr imi t i f d i s p a r a î t c o m p l è t e m e n t . 

Si l 'on n ' a p a s à a n a l y s e r d e l ' h y d r o g è n e p u r , m a i s un m é l a n g e de 

c e d e r n i e r a v e c d ' a u t r e s gaz n o n c o m b u s t i b l e s , a v e c d e l ' azo te , p a r 

e x e m p l e , on a jou te a l o r s a u m é l a n g e u n e q u a n t i t é m e s u r é e e t en e x c è s 

d ' o x y g è n e , e t s i m a i n t e n a n t on p r o d u i t la t r a n s f o r m a t i o n en e a u , il 

r e s t e un r é s i d u g a z e u x , qu i se c o m p o s e d ' azo t e e t de l ' o x y g è n e en 

e x c è s . Si l 'on d é t e r m i n e le v o l u m e d e c e r é s i d u g a z e u x , la différence 

d e s l e c t u r e s fait c o n n a î t r e le v o l u m e to ta l d e l ' h y d r o g è n e b r û l é e t de 

l ' o x y g è n e . Mais on c o n n a î t a u s s i a v e c c e l a la q u a n t i t é d e l ' h y d r o g è n e 

qu i é t a i t p r é s e n t e , c a r d e s t ro i s v o l u m e s d e gaz qu i on t d i s p a r u , d e u x 

v o l u m e s é t a i e n t d e l ' h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e q u e 2/3 de la c o n t r a c t i o n 

p r o d u i t e d o i v e n t ê t r e c o m p t é s c o m m e d e l ' h y d r o g è n e . 

Mais il n ' e s t p a s d u t o u t n é c e s s a i r e d ' a jou te r à un m é l a n g e formé 

d ' h y d r o g è n e e t d ' azo te d e l ' o x y g è n e p u r , d o n t la p r é p a r a t i o n e s t tou 

j o u r s e n n u y e u s e . On p e u t a u s s i e m p l o y e r , à la p l a c e d e c e d e r n i e r gaz , 

de l ' a i r , c ' e s t - à -d i r e u n m é l a n g e d ' o x y g è n e e t d ' azo te , d o n t la t e n e u r 

en o x y g è n e s ' é l ève a p p r o x i m a t i v e m e n t à 21 p . 100, en a d m e t t a n t q u e 

l 'on en e m p l o i e u n e q u a n t i t é a s s e z g r a n d e p o u r qu' i l y ai t suffisam

m e n t d ' o x y g è n e p o u r la c o m b u s t i o n de l ' h y d r o g è n e . En e m p l o y a n t de 

l 'air , 2 v o l u m e s d ' h y d r o g è n e d o i v e n t a u s s i t o u j o u r s se c o m b i n e r a v e c 

1 v o l u m e d ' o x y g è n e p o u r d o n n e r d e l ' eau l i qu ide , c ' e s t - à -d i r e q u e 2/3 
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de la c o n t r a c t i o n p r o d u i t e son t é g a u x a u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e p r i 

m i t i v e m e n t p r é s e n t d a n s le m é l a n g e . 

Sur ce qu i v i e n t d ' ê t r e dit r e p o s e le d o s a g e d e l ' h y d r o g è n e , q u e 

celui -c i soi t p u r ou qu ' i l soi t m é l a n g é a v e c de l ' azo te . On m é l a n g e — 

n o u s s u p p o s o n s le c a s d a n s l eque l l es gaz m e n t i o n n é s p r é c é d e m m e n t 

son t m é l a n g é s a v e c d e l 'azote e t d e l ' h y d r o g è n e — le r é s i d u g a z e u x 

r e s t é a p r è s l ' a b s o r p t i o n a v e c le v o l u m e d 'a i r n é c e s s a i r e , on b r û l e le 

m é l a n g e g a z e u x e t on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n : 2/3 d e ce l le -c i r e p r é 

s e n t e n t l ' h y d r o g è n e e x i s t a n t p r i m i t i v e m e n t . 

11 n e faut p a s oub l i e r q u e si le r é s i d u g a z e u x r e s t é d a n s la b u r e t t e é t a i t 

d e l ' h y d r o g è n e pu r , il f audra i t a jou te r p o u r 2 v o l u m e s d e c e l u i - c i ! v o l u m e 

d ' o x y g è n e ou 3 v o l u m e s d 'a i r , q u e p a r c o n s é q u e n t 2 vol . H et 5 v o l u m e s 

d 'air , en t o u t 7 v o l u m e s , do iven t ê t r e m é l a n g é s e t q u e p a r su i t e , si la 

b u r e t t e do i t ê t r e r e m p l i e à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s , il faut e m p l o y e r a u 

m a x i m u m 28,57 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r o g è n e . P o u r d e s r a i s o n s p a r 

t i cu l i è res (voy. p l u s loin B) , il e s t m i e u x de n ' e m p l o y e r q u e 15-20 c e n 

t i m è t r e s c u b e s . 

2. Méthane. — Le m é t h a n e b r û l e a v e c l ' o x y g è n e d ' a p r è s l ' é q u a t i o n : 

CLP + 2 0 2 = CO* + 2LPO. 

2 v o l u m e s d e m é t h a n e , m é l a n g é s a v e c 4 v o l u m e s d ' o x y g è n e , 

d o n n e n t , p a r c o n s é q u e n t , 2 v o l u m e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t 4 v o l u m e s 

d ' e au g a z ô i i o r m e ou — s'il s e p r o d u i t d e l ' e au l iqu ide — s e u l e m e n t 

2 v o l u m e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e . D a n s le d e r n i e r c a s , le m é l a n g e s u b i t 

une c o n t r a c t i o n d e s 2 /3 , son v o l u m e pr imit i f e s t p a r c o n s é q u e n t r é d u i t 

à 1/3 (6 vo l . à 2 vo l . ) , e t la moi t i é de c e t t e c o n t r a c t i o n doi t ê t r e c o m p 

t ée c o m m e é g a l e a u v o l u m e d e m é t h a n e e x i s t a n t p r i m i t i v e m e n t . 

Ici é g a l e m e n t , on p e u t e m p l o y e r p o u r la c o m b u s t i o n de l 'air , a u l ieu 

d ' o x y g è n e ; on t r a v a i l l e c o m m e il e s t i n d i q u é p l u s h a u t e t l 'on t r o u v e 

p a r c o n s é q u e n t le v o l u m e d u m é t h a n e qui é ta i t p r é s e n t . C o m m e 

2 v o l u m e s de m é t h a n e e x i g e n t 4 v o l u m e s d ' o x y g è n e ou 20 v o l u m e s 

d 'air , on a à a j o u t e r p a r c e n t i m è t r e c u b e d e m é t h a n e r e s t é d a n s la 

b u r e t t e 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'a i r , v o l u m e qui r e p r é s e n t e r a i t la q u a n 

tité m a x i m a p o u r la c a p a c i t é d ' u n e b u r e t t e , m a i s qu' i l n ' e s t p a s non 

p lus a v a n t a g e u x d ' a t t e i n d r e r e l a t i v e m e n t a u m é t h a n e . 

La c o m b u s t i o n a c h e v é e , on p e u t a u s s i d é t e r m i n e r d ' u n e a u t r e façon 

la t e n e u r en m é t h a n e : Un c o u p d 'œil s u r l ' équa t ion p r é c é d e n t e m o n t r e 

q u e le v o l u m e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e formé lo r s de la c o m b u s t i o n do i t 

ê t re éga l a u m é t h a n e p r i m i t i v e m e n t p r é s e n t . Si, p a r c o n s é q u e n t , on 

d é t e r m i n e c e v o l u m e p a r a b s o r p t i o n a v e c u n e l e s s ive d e p o t a s s e , 

FHIF.DHEIM, — Analyse quantitative. 1 3 
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d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t , on c o n n a î t é g a l e m e n t 

ce lu i du m é t h a n e . 

3 . Hydrogène et méthane. — Si l 'on a à a n a l y s e r un m é l a n g e d ' hy 

d r o g è n e et de m é t h a n e , il se produi t , l o r s de la c o m b u s t i o n , a p r è s a d d i 

t ion de la q u a n t i t é d ' o x y g è n e suff isante , l es d e u x r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

H 2 + 0 = H 2 0 
2 vol. 1 vol. Eau l iqu ide . 

p a r c o n s é q u e n t = 0 vo lume 
C1P - f 2 0 2 = CO2 + 2 H 2 0 

2 vol . 4 vol . 2 vol. Eau l iquide 
- 0 vo lume 

2 vo lumes . 

Si m a i n t e n a n t on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n p r o d u i t e e t e n s u i t e la 

q u a n t i t é de l ' ac ide c a r b o n i q u e fo rmé , on c o n n a î t la q u a n t i t é du m é t h a n e 

qui é t a i t p r é s e n t . En o u t r e , la c o n t r a c t i o n r é s u l t a n t de la c o m b u s t i o n 

doi t s ' ê t re é l evée a u d o u b l e d u v o l u m e d ' a c i d e c a r b o n i q u e qui a é té 

d é t e r m i n é . Il faut d o n c mu l t i p l i e r ce v o l u m e p a r 2 e t r e t r a n c h e r c e t t e 

v a l e u r d e la c o n t r a c t i o n t o t a l e t r o u v é e p o u r c o n n a î t r e la c o n t r a c t i o n 

p r o d u i t e a u x d é p e n s de l ' h y d r o g è n e qui é t a i t p r é s e n t . On c o m p t e r a 

c o m m e h y d r o g è n e les 2/3 d e c e t t e c o n t r a c t i o n . 

B. — P R A T I Q U E DU DOSAGE 

L o r s d e la c o m b u s t i o n , la q u a n t i t é d e s gaz c o m b u s t i b l e s p a r r a p p o r t 

â ce l le d e s gaz non c o m b u s t i b l e s n e do i t ê t r e ni t r o p p e t i t e , ni t r op 

g r a n d e . D a n s le p r e m i e r c a s , il n 'y a p a s de c o m b u s t i o n o u ce l le -c i e s t 

i n c o m p l è t e ; d a n s le s e c o n d , une p a r t i e de l ' azote b r û l e é g a l e m e n t et 

une explos ion t r o p v ive p e u t se p r o d u i r e . 

P o u r 100 v o l u m e s d e gaz non c o m b u s t i b l e , il do i t y avo i r en g é n é r a l 

env i ron 40 v o l u m e s de gaz c o m b u s t i b l e (en c o m p t a n t l ' o x y g è n e a jouté) . 

Si la q u a n t i t é d e s gaz c o m b u s t i b l e s p r i m i t i v e m e n t p r é s e n t s e s t t r op 

g r a n d e , il faut e n c o r e y a jou te r de l 'air ou de l ' o x y g è n e en q u a n t i t é 

m e s u r é e ; si el le e s t t r o p p e t i t e , on a joute d u gaz t o n n a n t ou de l 'hy

d r o g è n e d é g a g é s p a r é l e c t r o l y s e e t la q u a n t i t é d ' o x y g è n e n é c e s s a i r e 

p o u r l eu r c o m b u s t i o n . Le g a z t o n n a n t a jou té n ' a p a s b e s o i n d 'ê t re 

m e s u r é , p a r c e qu ' i l d i spa ra î t l o r s d e l ' exp los ion , m a i s il faut m e s u r e r 

l ' h y d r o g è n e p o u r d é t e r m i n e r la c o n t r a c t i o n qu ' i l p r o d u i t . 

1. H Y D H O G È N E . a) Par explosion. — A u n v o l u m e c o n v e n a b l e e t e x a c 

t e m e n t m e s u r é d e l ' h y d r o g è n e c o n t e n u d a n s la b u r e t t e , on a joute de 

l 'a i r , a p r è s avo i r d e s c e n d u le t u b e d e n i v e a u e t l 'on d é t e r m i n e e x a c t e -
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Fig. 24. — Appareil de Hempel avec dispositif à explosion. 

m u n i du r o b i n e t II, p e r m e t t a n t d ' i n t e r r o m p r e ou d ' é t ab l i r la c o m m u n i 

ca t ion e n t r e a e t b. A p r è s a v o i r é l evé b, on le r e m p l i t a v e c d u m e r 

cu re de façon q u e ce lu i -c i s o r t e s u p é r i e u r e m e n t d u t u y a u s o u p l e fixé 

a u t u b e cap i l l a i r e k, m a i s qu ' i l n ' e n r e s t e q u e p e u en b. On f e r m e 

e n s u i t e H e t on p o s e b s u r le b a n c . En c, s e t r o u v e n t — fixés p a r fusion 

vis-à-vis l 'un d e l ' a u t r e — d e u x fils d e p l a t i n e d i s t a n t s l ' un de l ' a u t r e 

d ' env i ron 2 m i l l i m è t r e s , qu i , a u m o y e n de d e u x fils c o n d u c t e u r s g u i p é s , 

p e u v e n t ê t r e m i s en c o m m u n i c a t i o n a v e c R e t la pi le à i m m e r s i o n T. 

Ma in t enan t , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t à la p a g e 188 , on r e m p l i t 

le t u y a u s o u p l e fixé a u t u b e m e s u r e u r , a ins i q u e le t u b e cap i l l a i r e avec 

m e n t le v o l u m e to t a l . Le t u b e m e s u r e u r do i t m a i n t e n a n t ê t r e re l ié 

a v e c l ' appa re i l à exp los ion , d o n t la d i spos i t ion e s t r e p r é s e n t é e d a n s la 

figure 24. Ce t a p p a r e i l se c o m p o s e d e la b o u l e à exp los ion p r o p r e m e n t 

di te a, à p a r o i s é p a i s s e s , s e p r o l o n g e a n t en un t u b e cup i l l a i r e k, e t d e 

la b o u l e d e n i v e a u b, r e l i ée à a a u m o y e n d u t u y a u soup l e g u i p é e e t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



1 9 6 P R É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

du m e r c u r e , a u l ieu d ' eau , e t ou les m e t en c o m m u n i c a t i o n a v e c h. On 

o u v r e e n s u i t e H, on é lève le t u b e d e n i v e a u e t on refoule le gaz en a. 

Mais on ne laisse arriver Veau du tube mesureur que jusqu'à l'extré

mité de k exactement et non dans la boule a elle-même, e t e n s u i t e on 

fe rme l ' e x t r é m i t é s u p é r i e u r e de k a u m o y e n d 'un fort r o b i n e t à p i n c e à 

v i s . Gela fait, on d e s c e n d b t r ès b a s , m a i s en a y a n t so in d e tou jours 

l a i s se r du m e r c u r e en a, a p r è s quoi on f e rme en II. Si m a i n t e n a n t on 

m e t en ac t ion la p i le à i m m e r s i o n , l ' exp los ion s e p r o d u i t i m m é d i a t e 

m e n t , a v e c s e c o u s s e e t é chau f f emen t ou p h é n o m è n e d ' ign i t ion . A p r è s 

g r a n d e t e n e u r en c e d e r n i e r un pa re i l m é l a n g e n e b r û l e p a s , on doi t y 

a jou te r , a v a n t d 'y m é l a n g e r l 'a ir , d e l ' h y d r o g è n e p u r . On se s e r t p o u r 

c e l a d e la pipette à hydrogène qui e s t r e p r é s e n t é e p a r l a f igure 25. Sa 

d i spos i t i on r e s s e m b l e à cel le d ' une p i p e t t e d o u b l e (fig. 22), m a i s qui 

à l a p l a c e d e l ' une d e s b o u l e s d a n s la f igure 22, p o s s è d e d e u x b o u l e s 

p l u s pe t i t e s A e t Ai. D a n s A s e t r o u v e d u zinc p u r r e c o u v e r t d 'un p e u 

de no i r de p l a t i n e , e t A 4 e t B c o n t i e n n e n t d e l ' a c i d e su l fu r ique p u r 

é t e n d u . El les c o m m u n i q u e n t e n t r e e l l e s , t and i s q u ' u n e b a g u e t t e d e 

v e r r e , i n t r o d u i t e p a r G e t f o r m a n t en ce p o i n t f e r m e t u r e h e r m é t i q u e 

a u m o y e n du b o u t d e t u y a u s o u p l e qui la r e c o u v r e , e m p ê c h e le zinc 

d e t o m b e r d e A d a n s A 1 . 

Si l 'on en l ève D, l ' a c ide m o n t e en Ai, en p r o d u i s a n t un d é g a g e m e n t 

d ' h y d r o g è n e p a r G e t E , qui c o n t i n u e . P e n d a n t qu ' i l en e s t a in s i , on 

i n t r o d u i t en E le t u b e cap i l l a i r e r e m p l i d ' e a u c o m m e à l ' o rd ina i r e e t 

a d a p t é d a n s le t u b e m e s u r e u r . Si m a i n t e n a n t on a b a i s s e le t u b e de 

n i v e a u e t si l 'on o u v r e le r o b i n e t à p ince qu i s e t r o u v e s u r le t u b e 

m e s u r e u r , on p e u t i n t r o d u i r e d a n s ce d e r n i e r t o u t v o l u m e q u e l 'on dés i r e 

d ' h y d r o g è n e , l e q u e l doi t n a t u r e l l e m e n t ê t r e e x a c t e m e n t m e s u r é , a p r è s 

quo i le t u b e m e s u r e u r e t la p i p e t t e son t f e rmés c o m m e à l ' o rd ina i r e . On 

le r e f r o i d i s s e m e n t , on o u v r e II, pu i s 

on d e s c e n d le t u b e de n i v e a u e t , a p r è s 

o u v e r t u r e d e s d e u x r o b i n e t s à p i n c e , 

le gaz e s t r a m e n é d a n s le t u b e m e s u 

r e u r . 2/3 d e la c o n t r a c t i o n o h s e r v é e 

c o r r e s p o n d e n t a u v o l u m e d e l ' h y d r o 

g è n e qui é ta i t p r é s e n t . 

Fig. 2b. —Pipette à hydrogène. 

D a n s la p l u p a r t d e s c a s , ce n ' e s t 

p a s d e l ' h y d r o g è n e p u r q u e l 'on a à 

a n a l y s e r , m a i s un m é l a n g e d e c e gaz 

a v e c de l ' azo te . G o m m e m a i n t e n a n t , 

a ins i q u ' o n l 'a di t p l u s h a u t , a v e c u n e 
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o p è r e e n s u i t e le m é l a n g e a v e c d e l 'a i r e t l 'on p r o c è d e à la c o m b u s t i o n 

de la façon d é c r i t e p r é c é d e m m e n t . A p r è s avo i r d é t e r m i n é la c o n t r a c 

t ion , il faut t o u t d ' a b o r d c a l c u l e r c o m b i e n d e ce l l e -c i doi t ê t r e c o m p t é 

p o u r l ' h y d r o g è n e m é l a n g é , e t l 'on c a l c u l e e n s u i t e a v e c la dif férence le 

v o l u m e d ' h y d r o g è n e qui ex i s t a i t p r i m i t i v e m e n t . 

b) Par combustion lente à Vaide de palladium. — Il a é t é dé jà q u e s 

t ion à la p a g e 1 7 9 d u p r i n c i p e d e c e t t e m é t h o d e . Si l 'on fait p a s s e r d e 

l ' h y d r o g è n e , m é l a n g é a v e c u n v o l u m e d 'a i r suff isant , s u r d u p a l l a d i u m 

t r è s d iv i sé e t légèrement chauffé , il b r û l e , t a n d i s q u e l e s a u t r e s gaz n e 

se c o m b i n e n t a v e c l ' o x y g è n e q u ' à u n e b e a u c o u p p l u s h a u t e t e m p é r a 

t u r e . Ce la e s t s u r t o u t i m p o r t a n t p o u r la s é p a r a t i o n d e l ' h y d r o g è n e d ' a v e c 

le m é t h a n e d o n t il s ' ag i t ic i , c e d e r n i e r n e s ' e n f l a m m a n t q u ' à 790° 

e n v i r o n . 

P o u r p r o d u i r e c e t t e c o m b u s t i o n , on i n t r o d u i t d a n s un t u b e cap i l l a i r e , 

s a n s l ' o b s t r u e r , un fil d ' a m i a n t e 1 qu i a é t é i m p r é g n é d e p a l l a d i u m 

finement d iv i sé e t on i n t e r c a l e c e t u b e à l ' é t a t s e c e n t r e le t u b e m e s u 

r e u r e t u n e p i p e t t e s i m p l e r e m p l i e d ' e a u (lig. 2 0 , p . 1 8 4 ) . On le chauffe 

d o u c e m e n t a v e c u n e p e t i t e flamme, d e façon à n e p a s le r a m o l l i r ni le 

p o r t e r a u r o u g e , e t m a i n t e n a n t , en é l e v a n t le t u b e d e n i v e a u , on fait 

p a s s e r en u n c o u r a n t l e n t le m é l a n g e g a z e u x à t r a v e r s le t u b e c h a r g é 

d ' a m i a n t e , en é v i t a n t d 'y i n t r o d u i r e d e s g o u t t e l e t t e s d ' e a u . A p r è s avo i r 

fait r e p a s s e r le m é l a n g e g a z e u x d a n s le t u b e m e s u r e u r , on r e c o m m e n c e 

e n c o r e u n e fois la m ê m e m a n œ u v r e , e t e n s u i t e on s ' a s s u r e si à la su i t e 

d 'un a u t r e p a s s a g e s u r l ' a m i a n t e p a l l a d i é il n e s e p r o d u i t p l u s d e d imi 

nu t i on de v o l u m e , pu i s l 'on d é t e r m i n e la g r a n d e u r de la c o n t r a c t i o n 

p r o d u i t e 2 . 

2 . M É T H A N E , a) Par explosion. — E x a c t e m e n t c o m m e il a é té i n d i q u é 

p o u r l ' h y d r o g è n e (voy . p . 1 9 4 ) , on fait p a s s e r le gaz d a n s la p i p e t t e , o n 

p r o v o q u e l ' exp los ion e t l 'on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n . C o m m e c o n t r ô l e , 

on m e s u r e l a q u a n t i t é d e l ' a c ide c a r b o n i q u e fo rmé , en fa isant p a s s e r le 

4 On imprègne 1 gr. d'amiante à longues fibres avec un mélange d'une solu
tion concentrée de 1,5 gr. PdCP, de quelques centimètres cubes de formiate de 
sodium saturé à froid et d'une quantité de Ka'CO 3 suffisante pour que le liquide 
ait une réaction alcaline. On laisse le tout sécher a une douce chaleur, puis on des
sèche complètement au bain-marie, on élimine par lavage dans un entonnoir les sels 
solubles et l'on dessèche de nouveau. Pour remplir le tube, on place parallèlement 
sur une plaque de verre plusieurs fils, que l'on humecte avec de l'eau et que l'on 
tord de façon à former un petit cordon, puis à l'aide d'une pince on introduit ce 
dernier dans le tube tenu verticalement. On dessèche ensuite celui-ci complètement 
au bain d'air, après quoi on en recourbe les extrémités. 

* A une température un peu plus haute, on peut brûler CO.C'H* et CH° et éven
tuellement les doser ainsi à côté de Cil 4 . 
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g a z d a n s la p i p e t t e à p o t a s s e . Ici é g a l e m e n t , lors du r e f o u l e m e n t d u gaz 

d a n s la b o u l e à e x p l o s i o n , il n e doi t p a s p é n é t r e r d ' e a u d a n s ce l le -c i , 

p a r c e que. d a n s c e c a s le d o s a g e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e s e r a i t i n e x a c t . 

P a r su i t e de la forte p r e s s i o n r é s u l t a n t d e la c o m b u s t i o n , u n e g r a n d e 

p a r t i e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e s e r a i t en effet a b s o r b é e p a r l ' e au . 

b) Par combustion lente à l'aide d'un fil de platine porté au rouge 

électriquement, d'après Winkler. — On e m p l o i e p o u r ce ja la p i p e t t e 

r e p r é s e n t é e p a r la figure 26. Le b o u c h o n de l 'orifice infér ieur e s t t r a -

p r o d u i t f ac i l emen t une exp los ion . La m ê m e c h o s e a r r i v e l o r s q u ' o n 

i n t r o d u i t d ' a b o r d le m é l a n g e g a z e u x et q u ' e n s u i t e on p o r t e le fil au 

r o u g e . 

Dès q u e l ' eau s ' e s t r e t i r ée de la sp i r a l e , ce l le -c i do i t ê t r e p o r t é e au 

r o u g e c la i r . On a r r ê t e a l o r s un i n s t a n t le r e fou l emen t d u gaz et ensu i t e 

on fait a r r i v e r le r e s t e p e u à p e u . Au b o u t d ' u n e m i n u t e , on in te r 

r o m p t le c o u r a n t , on l a i s s e e n c o r e le r e s t e d e gaz d a n s la p i p e t t e j u s 

q u ' à c e q u e la c o n v e x i t é infér ieure se soi t refroidie , on r é a s p i r e , on 

fait p a s s e r le v o l u m e d e gaz d a n s la p i p e t t e à a c i d e c a r b o n i q u e et on 

c o n n a î t a ins i la c o n t r a c t i o n L. 

3 . M É L A N G E DE M É T H A N E E T D ' H Y D R O G È N E . Méthode l. — A p r è s addi t ion 

d ' u n e q u a n t i t é suffisante d 'a i r , o n b r û l e les d e u x e n s e m b l e s u r le m e r 

c u r e d a n s la p i p e t t e à exp los ion , on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n p r o d u i t e 

V et le v o l u m e d e l ' ac ide c a r b o n i q u e formé Vi. Ce d e r n i e r v o l u m e cor

r e s p o n d a u m é t h a n e qu i é t a i t p r é s e n t , celui d e l ' h y d r o g è n e e s t éga l à 

1 Un dosage direct de GO* est ici impossible, parce que la combustion a été faite 
sur l'eau (voy. plus haut). 

Fig. 2 6 . — Pipette à com
bustion électrique. 

v e r s é p a r d e u x é l e c t r o d e s en l a i ton M e t Mj, 

qui p o r t e n t i n fô r i eu remen t d e s p i n c e s à v i s et 

son t r e l i é e s s u p é r i e u r e m e n t au m o y e n d e la 

sp i ra le en p l a t ine S. Cel le -c i do i t ê t r e d i s t an t e 

d e la c o n v e x i t é s u p é r i e u r e d e 2 à 2 ,5 c m . La 

p i p e t t e , c o m p l è t e m e n t r e m p l i e d ' e a u e t fermée 

à la m a n i è r e o r d i n a i r e , e s t , de la façon déjà 

d é c r i t e , r e l i ée a u m o y e n d u t u b e cap i l l a i re 

p le in d ' e au a v e c le t u b e m e s u r e u r , et P e t Pj 

son t m i s en c o m m u n i c a t i o n a v e c la s o u r c e du 

c o u r a n t . M a i n t e n a n t , on fait p a s s e r lentement 

d a n s l a p i p e t t e le m é l a n g e d e m é t h a n e e t d 'air . 

Si le p a s s a g e du gaz a l ieu r a p i d e m e n t , il se 

2 /3 (V — V , ) . (Voy. p . 194.) 
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Méthode II. — On fait p a s s e r le m é l a n g e de gaz e t d ' a i r s u r de 

l ' a m i a n t e p a l l a d i é e t on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n (voy. p . 197) , le r e s t e 

d e gaz s u r d u p l a t i n e i n c a n d e s c e n t (voy . p . 194), on a b s o r b e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e e t on d é t e r m i n e la c o n t r a c t i o n s u r v e n u e . 2/3 de la p r e m i è r e 

c o r r e s p o n d e n t a u v o l u m e de l ' h y d r o g è n e p r i m i t i v e m e n t p r é s e n t e t 1/3 

de la d e r n i è r e r e p r é s e n t e ce lu i d u m é t h a n e . 

En se s e r v a n t d e s a p p a r e i l s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d é c r i t s , e t o b s e r v a n t 

les r è g l e s i n d i q u é e s , on p e u t d o s e r n o n s e u l e m e n t les d e u x c o r p s i so lés 

ou m é l a n g é s e n s e m b l e , m a i s e n c o r e m é l a n g é s a v e c d ' a u t r e s gaz . 

A d m e t t o n s la p r é s e n c e d ' a c i d e c a r b o n i q u e , d ' h y d r o c a r b u r e s l o u r d s , 

d ' o x y g è n e , d ' o x y d e de c a r b o n e , d ' azo te , a ins i q u e d ' h y d r o g è n e e t d e 

m é t h a n e . Les q u a t r e p r e m i e r s gaz s o n t a l o r s é l iminés p a r a b s o r p t i o n ; 

le r é s i d u g a z e u x , si s o n v o l u m e s 'é lève à p l u s de 12 c e n t i m è t r e s 

c u b e s , e s t refoulé d a n s u n e p i p e t t e s i m p l e c h a r g é e d ' e a u en v u e de 

sa c o n s e r v a t i o n , e t un r é s i d u d ' e n v i r o n 12 c e n t i m è t r e s c u b e s e s t l a i s sé 

d a n s le t u b e m e s u r e u r 1 . D a n s c e d e r n i e r , a p r è s a v o i r a b a i s s é le t u b e d e 

n i v e a u , on a s p i r e la q u a n t i t é d 'a i r n é c e s s a i r e , ' q u a n t i t é qu ' i l c o n v i e n t d e 

cho i s i r t e l le q u e le v o l u m e to t a l se r a p p r o c h e de 100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s et a v e c le r é s i d u g a z e u x on p r o c è d e c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

Exemples : 

1. a) E x e r c i c e d e m e s u r a g e e x a c t de 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'un gaz 

q u e l c o n q u e , d ' a i r , p a r e x e m p l e , b) E x e r c i c e re la t i f à la m i s e en p l a c e 

d u t u b e cap i l l a i r e e t a u r e f o u l e m e n t du gaz s a n s p e r t e d e gaz . 

2 . Dosage de l'oxygène dans l'air : a) A l ' a ide d u p y r o g a l l o l , b) k 

l 'a ide d u p h o s p h o r e . 

3 . Mélange d'acide carbonique et d'air. — On a b s o r b e : 1° C O 2 p a r 

KOH, 2° O p a r P o u le p y r o g a l l o l . 

4 . Mélange d'acide carbonique, d'oxyde de carbone et d'air. — On 

a b s o r b e c o m m e e n B e t e n s u i t e GO p a r CuCl . •• 

5 . Combustion d'hydrogène. — On le d é g a g e d a n s la p i p e t t e r e p r é 

s e n t é e p a r la f igure 23 e t on a s p i r e d i r e c t e m e n t d a n s le t u b e m e s u r e u r ; 

on b rû le : a) p a r e x p l o s i o n , b) p a r l e p a l l a d i u m . 

6. Combustion demêthane. — O n l e p r é p a r e a v e c l ' a c é t a t e d e s o d i u m ' ; 

on b r û l e : a) p a r e x p l o s i o n , b) p a r l e p l a t i n e . 

1 Ce mesurage doit être fait avec le plus grand soin et la plus grande exactitude, 
parce que autrement on obtient un résultat inexact. Comme le montre l'examen 
des équations]données aux pages 192 et 20o, toute erreur de lecture dans le volume 
initial doit se multiplier dans le résultat final. 

* On chauffe un mélange d'acétate de sodium déshydraté et de chaux sodée et 
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7. Mélange d'hydrogène et méthane. — D ' a p r è s les i n d i c a t i o n s de la 

p a g e 198. 

8. Gaz d'éclairage (gaz d e rue purifié) . — L e s s u b s t a n c e s à d é t e r m i 

n e r s o n t ce l l e s qu i s o n t d é s i g n é e s a u x p a g e s 189 e t 192, a ins i q u e le 

m é t h a n e e t l ' h y d r o g è n e . 

A v e c q u e l q u e s modi f i ca t ions p e u i m p o r t a n t e s a p p o r t é e s a u t u b e 

m e s u r e u r , on p e u t r e n d r e l ' appare i l d e I I E M P E L c o n v e n a b l e p o u r le t r a 

vail s u r le m e r c u r e . Un disposi t i f c o n s t r u i t d e c e t t e façon s e r a d é c r i t 

d a n s le C h a p i t r e V I , à p r o p o s du d o s a g e d u c a r b o n e d a n s le fer. 

1 1 . — M é t h o d e d'analyse de Drehschmidl. 

D a n s c e t t e m é t h o d e , on o p è r e s u r le m e r c u r e ; e l le p e r m e t d 'effectuer 

d e s a n a l y s e s de gaz t o u t à fait e x a c t e s . 

A v e c el le d i s p a r a i s s e n t les e r r e u r s r é s u l t a n t d u t rava i l a v e c l ' eau 

c o m m e l iqu ide o b t u r a t e u r e t de l ' emp lo i d e g r a n d e s q u a n t i t é s de 

r éac t i f s , en o u t r e ce l les qui p r o v i e n n e n t d e c e q u e les é l é m e n t s ex i s 

t a n t en pe t i t e q u a n t i t é n e p e u v e n t p a s ê t r e d o s é s a v e c u n e p réc i s ion 

suff isante . 

Disposition de l'appareil. — Le t u b e m e s u r e u r B (iig. 27) e s t fe rmé 

à s o n e x t r é m i t é s u p é r i e u r e p a r u n r o b i n e t b, d o n t la d i spos i t i on du 

c a n a l e s t m i s e en é v i d e n c e p a r la f igure d e s s i n é e a u - d e s s o u s de la 

t a b l e t t e . Son i n t é r i e u r p e u t ê t r e m i s en c o m m u n i c a t i o n non s e u l e m e n t 

p a r a a v e c l ' a ju t age cap i l l a i r e r qui s e t r o u v e à d r o i t e e t c o n d u i t à la 

p i p e t t e à a b s o r p t i o n , m a i s e n c o r e à g a u c h e a v e c un a j u t a g e s e m b l a b l e 

r e c o u r b é p a r en h a u t . A cô t é de B , s e t r o u v e un t u b e C, di t tube compen

sateur, qu i e s t f e rmé i n f é r i e u r e m e n t e t t e r m i n é s u p é r i e u r e m e n t p a r un 

t u b e cap i l l a i r e ; c e t u b e C p e u t ê t r e fe rmé p a r u n r o b i n e t a, qui p o s s è d e 

o u t r e un c a n a l en q u a r t d e c e r c l e (voy . la figure a u - d e s s o u s de la 

t a b l e t t e ) , u n a u t r e c a n a l l o n g i t u d i n a l p e r c é d a n s l ' axe d e sa c l é . Au-

d e s s u s du r o b i n e t a, le t u b e cap i l l a i r e se p r o l o n g e j u s q u ' à la m ê m e 

h a u t e u r q u e ce lu i qu i s e t r o u v e à g a u c h e du r o b i n e t b e t il p e u t ê t re 

m i s en c o m m u n i c a t i o n a v e c ce t u b e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d u t u b e capi l 

l a i r e M, m u n i d ' une g r a d u a t i o n g r a v é e s u r le v e r r e e t s e r v a n t de mano-

on fait passer le gaz qui se dégage à travers de l'acide sulfurique, une lessive de 
potasse et du pyrogallol, afin de le purifier. Il contient, il est vrai, encore de 
petites quantités d'hydrogène et d'azote, mais il est suffisamment pur pour les 
exercices. 

On le recueille, et c'est ce qu'il y a de plus commode, dans un nitromètre, dont 
on munit le tube mesureur (en S, fig. 11, p. 156) d'un ajutage tubnlaire pouvant 
être, fermé au moyen d'un robinet à pince. Après avoir rempli a avec du mercure 
de façon qu'il sorte par le canal axial de c, on ferme e, on abaisse 6 et on laisse 
entrer le gaz. 
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Fig. 27. — Appareil de Drehschmidt. 

les r o b i n e t s a e t b, pu i s on re l ie e n t r e e l les les t r o i s p a r t i e s e t l 'on 

r e m e t les r o b i n e t s en posi t ion te l le q u e l ' i n t é r i eu r d e M c o m m u n i q u e 

p a r a a v e c G et soi t f e rmé p a r b. M e s t e n s u i t e m a i n t e n u e en p l a c e à 

l ' a ide de la p i n c e K. B e t C se t r o u v e n t d a n s u n e e n v e l o p p e d e v e r r e 

c o m m u n e , qu i i n f é r i e u r e m e n t e s t f e r m é e p a r un b o u c h o n , à t r a v e r s 

l eque l p a s s e B, en f o r m a n t f e r m e t u r e h e r m é t i q u e . Ce t t e e n v e l o p p e e s t 

On emploie de l'acide sulfurique modérément étendu coloré par du tournesol 
ou du pétrole lourd tenant en dissolution de l'azobenzol. 

mètre différentiel; l e s e x t r é m i t é s d u cap i l l a i r e M s o n t r e l i ée s a u x d e u x 

au t re s 1 t u b e s a u m o y e n de t u y a u x s o u p l e s à p a r o i s é p a i s s e s f o r m a n t 

u n e f e r m e t u r e p a r f a i t e m e n t h e r m é t i q u e . A v a n t de m e t t r e M en p l a c e , 

on i n t rodu i t u n e g o u t t e d 'un l iquide co lo ré *, qu i d e v r a o c c u p e r d a n s le 

capi l la i re u n e l o n g u e u r de S m i l l i m è t r e s e n v i r o n . On en l ève e n s u i t e 
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r e m p l i e d'eau, à l a t e m p é r a t u r e de l ' a p p a r t e m e n t , e t c e t t e e a u p e u t ê t r e 

b r a s s é e a u m o y e n de l ' a g i t a t e u r en til m é t a l l i q u e R. L e t u y a u s o u p l e à 

pa ro i s é p a i s s e s , qui é t ab l i t la c o m m u n i c a t i o n e n t r e B et la b o u l e de 

n i v e a u N, peut ê t r e f e rmé au m o y e n du r o b i n e t de v e r r e e à c a n a l s i m p l e , 

m a i n t e n u par u n e p i n c e à r e s s o r t . A u - d e s s u s d e e, se t r o u v e un rob ine t 

à p i n c e à vis f. 

A p a r t i r du r o b i n e t b, le t u b e m e s u r e u r B es t m u n i d ' une g r a d u a t i o n 

en mi l l imé t r é s s u r u n e l o n g u e u r de 600 m i l l i m è t r e s *. 

Remplissage de la burette avec l'échantillon de gaz. — A p r è s avoir 

o u v e r t e e t f, on é l ève N, on t o u r n e le r o b i n e t b de façon à faire c o m 

m u n i q u e r r a v e c a, on l a i s s e so r t i r le m e r c u r e p a r l ' a ju t age t u b u l a i r e 

droi t , on ferme e n s u i t e e e t l 'on re l ie r a v e c la s o u r c e du gaz . En 

a b a i s s a n t N et o u v r a n t e, le gaz e s t a s p i r é en M j u s q u ' a u - d e s s u s de la 

g r a d u a t i o n et b e s t e n s u i t e t o u r n é de façon à é t ab l i r la c o m m u n i c a t i o n 

de r a v e c o. 

Main tenan t , en é l e v a n t N, on c o m p r i m e le v o l u m e d u gaz p r e s q u e 

j u s q u ' a u t ra i t de g r a d u a t i o n 600, on fe rme e, on ag i t e c o n v e n a b l e m e n t 

l ' eau d e réf r igéra t ion e t l 'on fait d i s p a r a î t r e l ' e x c è s d e p r e s s i o n en R, 

en t o u r n a n t un i n s t a n t le r o b i n e t b d a n s la pos i t ion a r. En s e r r a n t f, 

on a m è n e le n i v e a u d u m e r c u r e e x a c t e m e n t à 600, p u i s en o u v r a n t 

m o m e n t a n é m e n t b on s u p p r i m e d e n o u v e a u l ' e x c è s d e p r e s s i o n et on 

t o u r n e b de façon à é t ab l i r la c o m m u n i c a t i o n de B a v e c M 2 . M a i n t e n a n t 

1 Le calibrage du tube mesureur divisé en millimètres est effectué de la manière 
suivante : On fixe B, avec le robinet A, par sa partie inférieure à un support 
robuste, on relie la tubulure r avec la boule de niveau, on élève celle-ci et l'on 
met r en communication avec n. On remplit ensuite B avec du mercure jusqu'à la 
marque (¡00, on ferme b et l'on retire la boule de niveau. Maintenant, on tourne le 
robinet de façon à établir la communication de B avec la tubulure gauche (dirigée 
par en haut dans la figure), on fait écouler dans un vase à pesées une quantité 
de mercure remplissant un espace de 20 à 30 millimètres et on en détermine le 
poids (en tenant compte de la température et de la hauteur barométrique). On 
recommence ces opérations jusqu'à la parlie supérieure non cylindrique, de laquelle 
on fait toujours écouler environ 2 millimètres, jusqu'à ce qu'on soit arrivé exacte
ment au robinet. En additionnant tous les poids de mercure ainsi déterminés, on 
connaît le poids total de ce métal, depuis le robinet jusqu'à la marque 600. On 
admet cet espace égal à 100 et on calcule la valeur de chaque trait de graduation 
dans l'intervalle des espaces mesurés , en divisant chaque poids multiplié par 100 
par le poids total et la longueur de chaque colonne de mercure. Les nombres 
obtenus sont inscrits , dans une table, dans laquelle on peut voir directement la 
grandeur de la valeur de l'espace du robinet h jusqu'au trait de graduation que 
l'on a lu, quel que soit ce dernier. 

* Toutes les lectures sur l'instrument sont faites à l'aide d'un microscope à lec 
turcs. Celui-ci est disposé de façon que la lunette puisse être élevée et abaissée 
sur le support au moyen d'un dispositif de tambour, par lequel on peut lire les 
fractions de millimètre. Pendant que le tambour est au zéro, on amène le réticule 
sur le trait de graduation le plus près du ménisque mercuriel. Maintenant, on fait 
coïncider le réticule avec le ménisque, en tournant le tambour et l'on peut alors 
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on fait de la m ê m e façon c o m m u n i q u e r l ' i n t é r i eu r de C a v e c M. L ' index 

qui s e t r o u v e en M p r e n d a l o r s u n e pos i t ion d é t e r m i n é e , à l aque l l e il 

doi t ê t r e r a m e n é d a n s t o u t e s les l e c t u r e s u l t é r i e u r e s . T o u r n a n t e n s u i t e 

b, on é t ab l i t l a c o m m u n i c a t i o n de O a v e c rl. 

Pratique de l'absorption.—Les p i p e t t e s offrent la d i spos i t ion r e p r é 

s e n t é e d a n s la f igure 27. Le b o u t de la p i p e t t e P s e t e r m i n e s u p é r i e u r e 

m e n t p a r un t u b e cap i l l a i r e ho r i zon ta l , m u n i d 'un r o b i n e t c a p i l l a i r e à 

t ro is vo ies c, et i n t é r i e u r e m e n t p a r un t u b e d e v e r r r e , qui p e u t ê t r e 

fermé au m o y e n d ' un r o b i n e t s i m p l e d. Ce d e r n i e r t u b e es t m i s en 

c o m m u n i c a t i o n a v e c la b o u l e d e n i v e a u O, a u m o y e n d 'un t u y a u en 

c a o u t c h o u c . La p i p e t t e e s t r e m p l i e d e m e r c u r e j u s q u ' a u r o b i n e t e t , le 

r o b i n e t d é t a n t f e rmé et O a b a i s s é , on la c h a r g e de la m a n i è r e s u i v a n t e 

a v e c la so lu t ion d u réac t i f : Su r la t a b l e t t e L, qu i p e u t ê t r e r a b a t t u e 

su r la pa ro i p o s t é r i e u r e d u s u p p o r t de la p i p e t t e à l ' a ide d ' u n e c h a r n i è r e 

ve r t i ca le m o b i l e , on p o s e u n e p e t i t e c a p s u l e c o n t e n a n t q u e l q u e s cen t i 

m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion d u réactif . M a i n t e n a n t , on c o m m e n c e 

pa r é l eve r d e n o u v e a u O su f f i s ammen t p o u r q u e , a p r è s avo i r o u v e r t le 

rob ine t c, il s o r t e d u m e r c u r e de s o n c a n a l a x i a l ; p e n d a n t qu' i l en e s t 

e n c o r e a ins i , on p l a c e la c a p s u l e a u - d e s s o u s , on a b a i s s e O et on p r o 

dui t d e c e t t e façon l ' a sp i r a t i on d u réactif . A v a n t q u e ce d e r n i e r n e soit 

c o m p l è t e m e n t a s p i r é , on fe rme d ' a b o r d d e t e n s u i t e le r o b i n e t c, e t ce 

d e r n i e r d e façon q u e l ' e x t r é m i t é de so r t i e g a u c h e d u cap i l l a i r e c o m 

m u n i q u e a v e c le c a n a l axia l d e c. La b u r e t t e e t la p i p e t t e s o n t m a i n t e 

n a n t r e l i é e s e n s e m b l e à l ' a ide d 'un b o u t d e t u y a u en c a o u t c h o u c , de 

te l le s o r t e q u e le v e r r e t o u c h e le v e r r e , le r o b i n e t a e s t t o u r n é de 

façon à f e rmer C e t M, on d o n n e à c u n e pos i t ion te l le q u e la p i p e t t e P 

soi t o u v e r t e p a r le c a n a l hor izon ta l de c e r o b i n e t , on a b a i s s e O, on 

o u v r e d e t on t o u r n e b d e façon à faire c o m m u n i q u e r a a v e c r. Main-

lire directement sur ce dernier la hauteur vraie du niveau en fractions de milli

mètre. 

* Si pendant l'expérience la pression et la température ont changé, les volumes 
de gaz enfermés en C et en B ont également subi une modification qui se mani
feste par une compression ou une expansion des gaz enfermés en C et par consé
quent par un déplacement de l'index à gauche ou à droite, dès que G est remis en 
communication avec M. Si alors on met le contenu de B également en communica
tion avec M et si ensuite en manœuvrant f, on fait descendre ou monter le mercure 
qui se trouve en B, on peut ramener l'index a la position qu'il occupait primitive
ment, c'est-à-dire modifier la pression en B, de façon que le gaz enfermé dans C 
soit ramené à l'état dans lequel il se trouvait au début de l'expérience. Mais alors 
le gaz qui se trouve en B a du. aussi se modifier proportionnellement, car il se 
trouve dans les mêmes conditions de température et de pression. Le dispositif 
compensateur permet donc d'effectuer l'expérience, sans qu'il soit nécessaire de 
tenir compte des variations de température et de pression. 
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t e n a n t , a p r è s avo i r o u v e r t e, on fait, en é l e v a n t N, p a s s e r le gaz en P , 

j u s q u ' à c e q u e le m e r c u r e a r r i v e p a r le r o b i n e t b, on fe rme a l o r s e e t , 

en s e r r a n t f, on fait m o n t e r le m e r c u r e j u s q u ' a u r o b i n e t b, a p r è s quoi 

on f e r m e c. 

L ' a b s o r p t i o n t e r m i n é e , on p o s e O s u r le s u p p o r t S, on a b a i s s e N , on 

o u v r e d ' a b o r d f, p u i s e et c e t on r é a s p i r e le gaz j u s q u ' à ce q u e le 

réac t i f s e soi t é l evé p r e s q u e j u s q u ' a u cap i l l a i re d e la p i p e t t e . On f e rme 

e n s u i t e d e t e d e façon q u e l ' a s c e n s i o n n 'a i t p l u s l ieu q u ' a v e c u n e len

t e u r e x t r ê m e , e t , a u m o m e n t où la so lu t ion d u réac t i f se t r o u v e s u r le 

r o b i n e t c, on f e rme c e d e r n i e r . M a i n t e n a n t , on t o u r n e b d e façon q u e 

B soi t f e rmé et q u ' e n t o u r n a n t e n s u i t e a il p u i s s e ê t r e m i s en c o m m u 

n ica t i on a v e c le cap i l l a i r e g a u c h e qu i s e t r o u v e s u r B . E l e v a n t e n s u i t e 

N, on m e t a u n i v e a u le m e r c u r e qu i se t r o u v e d a n s le t u b e m e s u r e u r 

e t la b o u l e d e n i v e a u , on fe rme e e t l 'on fait c o m m u n i q u e r M a v e c B en 

t o u r n a n t c o n v e n a b l e m e n t le r o b i n e t b. L ' i ndex qui s e t r o u v e d a n s M se 

d é p l a c e a lo r s un p e u . En m a n œ u v r a n t f, on fait r e v e n i r l ' i ndex à s a p l a c e 

e t on m e t e n s u i t e M en c o m m u n i c a t i o n a v e c G. Ce t t e m a n œ u v r e e t l a g i -

t a t i o n d e l ' e a u qu'i l faut m a i n t e n a n t effectuer d o n n e n t l i eu le p l u s sou

v e n t à u n n o u v e a u d é p l a c e m e n t d e l ' index , q u e l 'on r a m è n e à s a pos i 

t ion en m a n œ u v r a n t f1. 

Agents d'absorption. —Vacide carbonique eiY oxygène s o n t a b s o r 

b é s a v e c q u e l q u e s c e n t i m è t r e s c u b e s d e s so lu t ions m e n t i o n n é e s à la 

p a g e 190 . P o u r c h a q u e réactif, on e m p l o i e u n e p i p e t t e p a r t i c u l i è r e de 

l ' e s p è c e d e cel le qu i e s t r e p r é s e n t é e d a n s la figure 27 . P o u r l e s h y d r o 

c a r b u r e s l o u r d s , on se se r t d ' a c i d e su l fur ique fuman t . P e t O s o n t d a n s 

c e c a s r e l i é s p a r un t u b e d e v e r r e . 

Combustion. — L a c o m b u s t i o n se d i s t i n g u e de ce l l e q u i a é té d é c r i t e 

p r é c é d e m m e n t (voy. p . 192) en ce q u e l ' o x y d e de c a r b o n e n ' e s t p a s 

a b s o r b é d a n s u n e so lu t ion d e c h l o r u r e c u i v r e u x , p a r c e q u e , c e réact i f 

n e r e t e n a n t p a s GO é n e r g i q u e m e n t , la m é t h o d e p a r a b s o r p t i o n n ' e s t p a s 

su f f i samment p r é c i s e p o u r d e s a n a l y s e s e x a c t e s (voy. p . 175 e t 191). 

Une p a r t i e d u r é s i d u g a z e u x r e s t a n t a p r è s l ' a b s o r p t i o n d e l ' a c i d e ca r 

b o n i q u e , d e s h y d r o c a r b u r e s l o u r d s e t de l ' o x y g è n e , l e q u e l s e c o m p o s e 

d ' o x y d e d e c a r b o n e , d ' h y d r o g è n e e t de m é t h a n e , a ins i q u e d ' a z o t e , es t 

m é l a n g é a v e c un e x c è s d ' o x y g è n e p u r e t s o u m i s à la c o m b u s t i o n . 

1 En réglant le tube manométrique et lors de sa réunion avec B et C, il faut tou
jours procéder avec les plus grandes précautions : le robinet a et notamment le 
robinet b doivent être ouverts très lentement. Si alors on remarque, avant que M 
communique complètement avec B, un fort déplacement d e T i n d e x , on referme B 
et l'on remet N et B de niveau. Sans cela, le filet liquide se brise facilement ou 
même est chassé du capillaire. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE DES GAZ 205 

Notions théoriques. — D a n s le c a s de la p r é s e n c e d ' h y d r o g è n e , 

d ' o x y d e d e c a r b o n e e t d e m é t h a n e {premier cas), il doi t se p r o d u i r e 

les r é a c t i o n s s u i v a n t e s : 

I. II* + 0 = IPO 

2 vol. + 1 v o l . = 0 vol. 

II. CO -f- 0 = CO2 

2 vol. + 1 v o l . = 2 vol. 

III. C1P + 2 0 3 = CO2 + 2 IPO 

2 vol. + 4 vol. — 2 vol. + 0 vol. 

Il s e p r o d u i t d o n c u n e c o n t r a c t i o n , il s e fo rme d e l ' a c ide c a r b o n i q u e 

e t il r e s t e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' o x y g è n e à c ô t é d e l ' azo te n o n c o m 

b u s t i b l e . On d é t e r m i n e d ' a b o r d la p r e m i è r e (C), e n s u i t e le v o l u m e d e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e formé (K), e t f i n a l e m e n t la q u a n t i t é d e l ' o x y g è n e r e s t é 

inut i l i sé . Le r é s i d u g a z e u x c o n s i s t a n t en azo t e é t a i t c o n t e n u d a n s le 

m é l a n g e e m p l o y é p r i m i t i v e m e n t et il faut le r e t r a n c h e r d e ce lu i -c i 

p o u r c o n n a î t r e le v o l u m e to t a l V d e l ' h y d r o g è n e , d e l ' oxyde de c a r b o n e 

et du m é t h a n e b r û l é s . 

D é s i g n o n s p a r x le v o l u m e c h e r c h é d e l ' h y d r o g è n e , p a r y ce lu i d e 

l ' o x y d e d e c a r b o n e e t p a r z ce lu i d u m é t h a n e . L a s o m m e d e c e s t r o i s 

é l é m e n t s do i t ê t r e é g a l e à V : 

1. x -f- y + z = V. 

Les é q u a t i o n s II e t III m o n t r e n t q u e , q u e l l e q u e soi t la p r o p o r t i o n 

d a n s l a q u e l l e le m é t h a n e e t l ' o x y d e d e c a r b o n e se t r o u v e n t d a n s le 

m é l a n g e g a z e u x , le v o l u m e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e formé do i t t o u j o u r s 

ê t r e éga l au v o l u m e t o t a l d e s d e u x gaz . P a r c o n s é q u e n t : 

2. j , + a = K. 

C o m m e lo r s d e la c o m b u s t i o n d e l ' h y d r o g è n e à l ' é t a t d ' e a u un v o l u m e 

d ' h y d r o g è n e s e c o m b i n e a v e c un d e m i - v o l u m e d ' o x y g è n e en d o n n a n t 

de l ' eau l i qu ide , l a c o n t r a c t i o n qu i s e p r o d u i t a u x d é p e n s d e l ' h y d r o 

g è n e es t é g a l e à u n e fois e t d e m i e le v o l u m e d ' h y d r o g è n e p r i m i t i v e 

m e n t e x i s t a n t , e l le e s t p a r c o n s é q u e n t é g a l e à l . o a ; . Un v o l u m e d ' o x y d e 

d e c a r b o n e (y) o c c a s i o n n e u n e c o n t r a c t i o n d e 0,5 y ( voy . II) e t un 

v o l u m e d e m é t h a n e (z) u n e c o n t r a c t i o n de 2 2 ( voy . III). 

P a r c o n s é q u e n t : 
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Ces t ro i s é q u a t i o n s r é s o l u e s d o n n e n t les v a l e u r s : 

x = V — K ; y = V + 1/3 K + 2/3 C ;% = 2/3 K + 2/3 G - V 1 . 

M é l a n g e d ' h y d r o g è n e , d ' o x y d e de c a r b o n e et 

x + y = V 

y = K 
x = V — K. 

Troisième cas. — M é l a n g e d e m é t h a n e , d ' h y d r o g è n e e t d ' azo te : 

x + z = V 
z = K 

x = V — K 

M é l a n g e d e m é t h a n e , d ' o x y d e d e c a r b o n e e t 

V+ z = V 
0,5 y + 2z = K 

y = 4/3 V — 2/3 K 
z = 2/3 K — 1/3 V 

Application. — P o u r la c o m b u s t i o n , on e m p l o i e un t u b e en p la t ine 

é t i r é , s a n s s o u d u r e , d e 193 m i l l i m è t r e s de l o n g u e u r , 2 m i l l i m è t r e s 

d ' é p a i s s e u r e t 0,7 m m . d e d i a m è t r e i n t é r i eu r , qu i e s t m u n i à s e s e x t r é 

m i t é s d e b o u t s de t u y a u x en l a i ton s o u d é s su r le p l a t i n e , afin de r e n d r e 

p lu s c o m m o d e l ' é t a b l i s s e m e n t d e la c o m m u n i c a t i o n a v e c le t u b e m e s u 

r e u r e t la p i p e t t e . L a c a v i t é i n t é r i e u r e de c e t u b e en p l a t i n e e s t en 

m a j e u r e p a r t i e r e m p l i e p a r t ro i s ou q u a t r e fils d e p l a t i n e m i n c e s 2 . II 

e s t i n t e r c a l é e n t r e le t u b e m e s u r e u r e t la p i p e t t e e t il e s t chauffé d a n s 

le mi l ieu a ù r o u g e c la i r , à l ' a ide d ' u n e flamme d e B u n s e n en forme 

d ' é v e n t a i l 3 . M a i n t e n a n t , on fait p a s s e r le m é l a n g e g a z e u x à t r a v e r s le 

t u b e , d u q u e l on le r é a s p i r e p o u r l 'y faire p a s s e r n o u v e a u , a p r è s quoi 

1 Au lieu de l 'oxygène qui est aspiré d'un nitromètre rempli de ce gaz (voy. la 
note2 de la page 199), on peut aussi employerMe l'air. Mais alors le résidu gazeux, 
qui reste après la combustion et.l'absorption de l 'oxygène en excès , se compose de 
la somme de l'azote ajouté avec ce dernier et de l'azote primitivement présent dans 
le mélange gazeux. On doit donc avec la quantité d'air employée calculer la quan
tité de l'azote ainsi ajouté et retrancher cette dernière quantité du résidu gazeux 
obtenu, pour connaître la teneur en azote du mélange gazeux et la somme x-\-y-\-z. 

* Ces Sis de platine servent à empêcher les explosions, qui alors ne se produi
sent pas , même lorsque la composition du mélange gazeux se rapproche de celle 
du gaz tonnant. 

3 Avant de s'en servir, il faut s'assurer de l'étanchéitô du tube de platine. Dans 
ce but, on le chauffe au rouge, on en bouche une extrémité et par l'autre on y 
refoule de l'air sous une pression de 30 à 40 centimètres de mercure. On le plonge 
ensuite dans l'eau et si alors on voit de petites bulles monter dans celle-ci, cela 
indique que le tube n'est pas étanche. 

Deuxième cas. — 

d 'azo te : 

Quatrième cas. —• 

d 'azote : 
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' En pareil cas , la prise des échantillons d'eau, qui doit avoir lieu à nue pro
fondeur suffisante au-dessous la surface, présenle déjà des difficultés. 

la c o m b u s t i o n e s t a c h e v é e . P e n d a n t t o u t le t e m p s q u e d u r e l ' opé ra t i on 

on n e r e m a r q u e a u c u n e exp los ion . 

D a n s c e t t e m é t h o d e , il n ' e s t p a s pa r c o n s é q u e n t n é c e s s a i r e d e d i lue r 

le m é l a n g e g a z e u x c o m b u s t i b l e a v e c u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a z o t e , ce 

qui e s t i n d i s p e n s a b l e a v e c l e s m é t h o d e s d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t , afin 

d ' év i t e r l es e x p l o s i o n s . 

Exemples. — 1 . E x e r c i c e de m e s u r a g e d 'un m é l a n g e g a z e u x j u s q u ' à 

la m a r q u e 600 m i l l i m è t r e s . R e f o u l e m e n t d a n s la p i p e t t e n o n c h a r g é e 

de l ' a g e n t a b s o r b a n t . R a m e n e r le gaz en B et r e m e t t r e l ' i ndex au po in t . 

2 . Air. — D o s a g e d e l ' o x y g è n e p a r le p y r o g a l l o l . 

3 . Gaz d'éclairage. — a) A b s o r p t i o n d a n s la l e s s i v e d e p o t a s s e , 

l ' ac ide sul fur ique f u m a n t e t le p y r o g a l l o l . b) C o m b u s t i o n . 

A P P E N D I C E 

Dosage des gaz en dissolution dans l'eau. 

Des p r é c a u t i o n s p a r t i c u l i è r e s do iven t ê t r e p r i s e s l o r s q u ' u n gaz ou un 

m é l a n g e d e g a z en d i s so lu t ion d a n s l ' e au ou d ' a u t r e s l i qu ides d o i v e n t 

ê t r e re fou lés d a n s l e s t u b e s m e s u r e u r s de l ' appa re i l d ' H E M P E L ou d e 

D R E H S C H M I D T 1 . P o u r é l i m i n e r le gaz , on a r e c o u r s à d e s a p p a r e i l s qu i , 

s o u s l e s fo rmes les p l u s d i f férentes , on t t o u j o u r s p o u r b u t la s é p a r a 

t ion d u m é l a n g e g a z e u x d ' a v e c le l i qu ide , s a n s q u e sa c o m p o s i t i o n soi t 

modif iée p a r m é l a n g e a v e c d e l 'a i r . P a r m i c e s a p p a r e i l s n o u s d é c r i r o n s 

celui d e P H E U S S E - T I E M A N N , qui e s t u n d e s p l u s faci les à c o n s t r u i r e . 

12. — A p p a r e i l d e P r e u a s e - T i e m a n n . 

Disposition. — L e s p e t i t s b a l l o n s A et B (fig. 28), c o m m u n i q u e n t , a u 

m o y e n d 'un s y s t è m e d e t u b e s d e v e r r e e t d e b o u t s d e t u y a u x en c a o u t 

c h o u c b c d e f g h i k e t l m n op qr s tu, a v e c le c o l l e c t e u r d e gaz 

c y l i n d r i q u e C. Ce d e r n i e r a 33 m i l l i m è t r e s d e d i a m è t r e , 300 m i l l i m è t r e s 

d e h a u t e u r e t il e s t m u n i s u p é r i e u r e m e n t d ' u n t u b e cap i l l a i r e qu i p e u t 

ê t r e fe rmé à l ' a ide d ' un t u y a u en c a o u t c h o u c et d ' un r o b i n e t à p i n c e . 

L ' e x t r é m i t é infér ieure d e C es t f e rmée a u m o y e n d 'un b o u c h o n en c a o u t 

c h o u c , qu i e s t t r a v e r s é p a r les t u b e s h i k e t nml,\e p r e m i e r d é p a s s a n t 

le b o u c h o n d ' u n e l o n g u e u r de 80 m i l l i m è t r e s e t le s e c o n d d ' u n e t r è s 

faible l o n g u e u r s e u l e m e n t . E x t é r i e u r e m e n t , C e s t refroidi a u m o y e n 

d ' e au c o n t e n u e d a n s le m a n c h o n M, o ù el le c i r c u l e p a r l ' i n t e r m é d i a i r e 
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Fig. 28. — Appareil de Preusse-Tiemann. 

f e r m e t u r e é v e n t u e l l e d u b o u t d e t u y a u en c a o u t c h o u c cd, on emplo i e 

un r o b i n e t à p i n c e , qu ' i l faut a v o i r t o u t p r ê t p o u r c e t u s a g e . 

Préparation préliminaire de l'analyse. — D a n s le ba l l on B , on v e r s e 

d e l ' eau bou i l l i e , de façon à r e m p l i r p l u s d e la moi t i é d e s a c a p a c i t é e t 

on en l ève A, en le r e t i r a n t a v e c b d e e d . A p r è s avo i r o u v e r t le r o b i n e t 

à p i n c e D, on souffle d e l 'air p a r x, d e façon à re fouler l ' eau d e B d a n s 

les t u b e s e t le c o l l e c t e u r du gaz C, j u s q u ' à c e q u ' o n en a i t c h a s s é tou t 

l 'a ir e t q u e G so i t c o m p l è t e m e n t r e m p l i d ' e a u . D et c d son t e n s u i t e 

f e rmés p a r d e s r o b i n e t s à p i n c e . M a i n t e n a n t , on r e m p l i t A j u s q u ' a u 

b o r d a v e c d e l ' e au d i s t i l l ée e t l 'on m e t le b o u c h o n en p l a c e , c e qu i fait 

so r t i r un p e u d ' e a u p a r b c. T o u t en d e s s e r r a n t l é g è r e m e n t le r o b i n e t à 

p i n c e qui se t r o u v e s u r c d et l ' e n l e v a n t finalement, on p o u s s e b d a n s 

c d, d e façon q u ' a u c u n e bu l l e d 'a i r n 'y p u i s s e p é n é t r e r . 

d e s t u y a u x en c a o u t c h o u c y e t z. Le ba l lon A p o r t e u n b o u c h o n p e r c é 

d ' u n s e u l t r o u , d a n s l eque l e s t fixé un t u b e b c, ne d é p a s s a n t p a r la su r 

face in fé r ieure d u b o u c h o n . Le b o u c h o n de B e s t t r a v e r s é p a r d e u x 

t u b e s , don t , l 'un, s t u, r e c o u r b é à a n g l e droi t , d e s c e n d j u s q u ' à 10 mi l l i 

m è t r e s env i ron a u - d e s s u s d u fond d u b a l l o n , et d o n t l ' au t r e , v w, e s t 

c o u p é à u n e faible d i s t a n c e de la su r f ace in fé r ieure d u b o u c h o n . Le de r 

n i e r t u b e e s t re l i é à un t u y a u en c a o u t c h o u c x, l o n g de 1 m è t r e env i ron 

e t qu ' i l e s t c o n v e n a b l e d e m u n i r d ' u n e e m b o u c h u r e en v e r r e . P o u r la 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE DES GAZ 2 0 9 

' Il est convenable de toujours refroidir de temps en temps le tube C. 

FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. 1 4 

M a i n t e n a n t , il faut t o u t d ' a b o r d e x p u l s e r c o m p l è t e m e n t l 'air e n c o r e 

d i s s o u s d a n s l ' eau o b t u r a t r i c e . A ce t effet, le l iqu ide e s t chauffé d a n s 

B à u n e d o u c e ébul l i t ion e t d a n s A à u n e ébul l i t ion un p e u p lu s for te . 

Les gaz d i s s o u s d a n s l e c o n t e n u d e A et de C se r a s s e m b l e n t d a n s la 

pa r t i e s u p é r i e u r e de C, e t on les e x p u l s e d e t e m p s en t e m p s , en soufflant 

p a r x e t o u v r a n t D. En m ê m e t e m p s , on refroidi t M d o u c e m e n t . D è s 

q u e l 'on r e m a r q u e qu'il n e s ' a c c u m u l e p lu s d e gaz , on c e s s e d e chauf

fer A, on m e t le rob ine t à p i n c e s u r c d, on r e t i r e A et on le v i d e . Le 

c o n t e n u d e C e t de B e s t m a i n t e n a n t c o m p l è t e m e n t e x e m p t d e gaz . 

B es t m a i n t e n u en ébul l i t ion c o n t i n u e , de façon q u ' a u c u n e b u l l e d 'a i r 

ne p u i s s e p a s non plus y p é n é t r e r . 

Pratique de l'analyse. — Le ba l lon A refroidi , d o n t la c a p a c i t é a é t é 

e x a c t e m e n t d é t e r m i n é e p a r p e s é e , e s t r e m p l i a v e c le l iqu ide d o n t l es 

gaz d o i v e n t ê t r e e x p u l s é s e t le b o u c h o n y e s t en foncé a s s e z p r o f o n d é 

m e n t p o u r q u e l 'air soit c o m p l è t e m e n t e x p u l s é du t u b e b. Celui -c i e s t 

ensu i t e re l ié a v e c c d d e la façon i n d i q u é e p l u s h a u t . L e c o n t e n u d e A 

doi t m a i n t e n a n t ê t re p o r t é a v e c p r é c a u t i o n à u n e d o u c e ébul l i t ion , de 

façon q u e l e s gaz et l es v a p e u r s a q u e u s e s s e d é g a g e a n t n e d é p l a c e n t 

j a m a i s p lu s q u ' à moi t ié le l iqu ide de C , a u t r e m e n t d e s bu l l e s d e gaz 

p o u r r a i e n t p a s s e r de l en B. Au d é b u t d e l ' ébu l l i t ion , u n e p a r t i e d e l ' e au 

p a s s e a u s s i en C. Mais ce l le-c i a b a n d o n n e é g a l e m e n t les gaz qu 'e l l e t i en t 

en d i s so lu t ion , si f ina lement C a p r i s u n e t e m p é r a t u r e d ' env i ron 100° e t 

si h i k s ' é l ève d a n s C à u n e h a u t e u r c o n v e n a b l e . 

Au b o u t de v ingt m i n u t e s , on r e t i r e la f l a m m e chauf fan t le ba l lon A, 

a p r è s quo i l e s v a p e u r s a q u e u s e s n e t a r d e n t p a s à s e c o n d e n s e r en A et 

C et le l iqu ide de B m o n t e en C e t en A . S'il r e s t e en A u n e bu l l e de gaz 

i m m o b i l e , on chauffe d e n o u v e a u e t on r e c o m m e n c e l ' o p é r a t i o n . Ce l l e -

ci es t t e r m i n é e d è s que A e s f c o m p l è t e m e n t r e m p l i p a r l e r e t o u r d e l ' eau , 

On rel ie a lo r s D a v e c le cap i l l a i r e d 'un t u b e m e s u r e u r d e H E M P E L ou 

d 'un c o l l e c t e u r d e gaz e t soufflant d e l 'a ir p a r a ; , en m ê m e t e m p s qu 'on 

o u v r e D, on c h a s s e c o m p l è t e m e n t le g a z . A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t c o m 

plet , on m e s u r e le v o l u m e du gaz , q u e l 'on a n a l y s e d ' a p r è s les m é t h o d e s 

d é c r i t e s . 

C. — Méthodes titrimétriques pour le dosage des gaz. 

L o r s q u e l e s é l é m e n t s d ' un m é l a n g e g a z e u x qui d o i v e n t ê t r e a b s o r b é s 

son t f ac i l ement s o l u b l e s d a n s l ' eau ou s'ils s o n t en q u a n t i t é si faible 
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q u e la d iminu t ion d e v o l u m e r é s u l t a n t d e l ' a b s o r p t i o n n e p o u r r a i t p a s 

ê t r e e x a c t e m e n t d é t e r m i n é e , à c a u s e de son p e u d ' i m p o r t a n c e , on se 

se r t p o u r l eu r d o s a g e d e méthodes titrimélriques. 

On p r o c è d e de la m a n i è r e s u i v a n t e : Le m é l a n g e g a z e u x es t refoule ou 

asp i ré à t r a v e r s un vo lume c o n n u e t en e x c è s d ' u n e so lu t ion qui r éag i t 

c h i m i q u e m e n t a v e c l ' é l é m e n t h é l imine r et à d o s e r . Un t i t r a g e en 

r e t o u r fait c o n n a î t r e la q u a n t i t é d e l ' é l é m e n t qui a r é a g i a v e c la solu

t ion, t a n d i s que le r e s t e du m é l a n g e non a l t é r é p e u t ê t r e a n a l y s é volu-

m é t r i q u e m e n t d a n s d e s a p p a r e i l s a p p r o p r i é s . 

On p e u t a u s s i faire p a s s e r le m é l a n g e g a z e u x à t r a v e r s le réactif, 

j u s q u ' a u m o m e n t e x a c t où ce d e r n i e r es t c o n s o m m é l . 

On ne d o s e d ' a p r è s la p r e m i è r e m é t h o d e q u e d e s é l é m e n t s n ' ex i s t an t 

qu ' en pe t i t e q u a n t i t é , p a r e x e m p l e , l ' a m m o n i a c d a n s le gaz d ' é c l a i r age 

a u m o y e n de l ' ac ide su l fu r ique , l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e g a z e u x p a r la 

so lu t ion d ' a r g e n t , e t c . On p e u t , p a r e x e m p l e , d o s e r l ' a c ide sulfureux 

c o n t e n u d a n s d e s gaz de g r i l l age d ' a p r è s la d e u x i è m e m é t h o d e : on 

fait p a s s e r c e s gaz à t r a v e r s u n v o l u m e m e s u r é d ' u n e so lu t ion t i t rée 

d ' iode c o l o r é e a v e c de la so lu t ion d ' a m i d o n , j u s q u ' à la d i spa r i t i on de 

la co lora t ion b l e u e (voy. p . 102) . 

Il n e s ' ag i t d o n c d a n s c e p r o c é d é q u e de re fou le r ou d ' a s p i r e r le 

m é l a n g e g a z e u x à t r a v e r s d e s v a s e s à a b s o r p t i o n c o n v e n a b l e m e n t d is 

p o s é s (voy. p a r e x e m p l e , l es d isposi t i fs d é c r i t s p . 101 e t 172), de 

m e s u r e r le v o l u m e d u gaz s o r t a n t e t é v e n t u e l l e m e n t d 'e f fec tuer des 

t i t r a g e s , qui on t déjà é l é d é c r i t s a v e c dé ta i l s d a n s le C h a p i t r e II et au 

sujet d e s q u e l s n o u s n ' a v o n s p a s b e s o i n de d o n n e r ici d ' a u t r e s expl ica

t i ons . 

Mais n o u s d e v o n s e n c o r e p a r l e r à ce t t e p l a c e d ' un p r o c é d é t i t r imé-

t r ique p o u r le d o s a g e d e l ' ac ide c a r b o n i q u e d a n s l 'a ir d ' a p r è s H E S S E -

P E T T E N K O F E R . 

13. — D o s a g e d e l ' a c i d e c a r b o n i q u e d a n s l'air d 'après H e s s e - P e t t e n k o f e r . 

C o n t r a i r e m e n t a u p r inc ipe qui v ien t d ' ê t r e e x p o s é , le v o l u m e du gaz 

es t , d a n s c e p r o c é d é , m e s u r é avant l ' a b s o r p t i o n d e s différents élé

m e n t s . 

On se serf p o u r ce l a d 'un flacon c o n i q u e a (fig. 29), à p a r o i s é p a i s s e s , 

don t la c a p a c i t é s ' é lève , s u i v a n t l ' i m p o r t a n c e d e la t e n e u r en a c i d e ca r -

' Si v est le volume de l'élément absorbé trouvé par titrage, vt celui du gaz 
mesuré, il faut d'abord ramener v, qui est indiqué à l'état normal, à l'état de vt. Si 
l'on obtient le volume »„ on a pour calculer la teneur pour cent a: la proportion 
''s 4" v , "• f, — 100 : x. 
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b o n i q u e , à e n v i r o n 600, 250, 12a ou 80 c e n t i m è t r e s c u b e s . C e t t e c a p a 

ci té e s t g r a v é e su r le flacon. Au co l , s e t r o u v e u n e m a r q u e c i r c u l a i r e , 

j u s q u ' à l a q u e l l e la c a p a c i t é e s t u n e fois p o u r t o u t e s e x a c t e m e n t d é t e r 

m i n é e p á r p e s e o s . J u s q u ' à c e t t e m a r q u e p e u t ê t r e i n t r o d u i t un b o u c h o n 

en c a o u t c h o u c k f e r m a n t t r è s b i e n le v a s e e t m u n i d e d e u x t r o u s p a s 

t r o p r a p p r o c h é s l ' un d e l ' a u t r e . 

Ce flacon e s t , d a n s le l o c a l où doi t ê t r e effectuée l ' a n a l y s e , r e m p l i 

a v e c d e l ' eau a y a n t la m ê m e t e m p é r a t u r e q u e c e l oca l , pu i s il e s t v idé 

d a n s le mi l i eu d o n t l ' a i r do i t ê t r e a n a l y s é , il e s t l avé 

à l ' eau d i s t i l l ée e t le b o u c h o n , m u n i d e f e r m e t u r e s 

à b a g u e t t e d e v e r r e t e r m i n é e s u p é r i e u r e m e n t p a r 

un b o u t o n , e s t i m m é d i a t e m e n t en foncé j u s q u ' à la 

m a r q u e . L ' e a u de b a r y t e d e s t i n é e à l ' a b s o r p t i o n d e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e l , l a q u e l l e a é té p r é a l a b l e m e n t 

m é l a n g é e a v e c u n p e u d e p h é n o l p h t a l é i n e , e s t m a i n 

t e n a n t , à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e d e 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s , v e r s é e d a n s le f lacon, e t à c e t effet la po in t e 

de la p i p e t t e e s t i n t r o d u i t e d a n s l 'un d e s t r o u s du 

b o u c h o n p r é a l a b l e m e n t d é b a r r a s s é d e la b a g u e t t e 

de v e r r e qui le fe rmai t , e t s u i v a n t l e s b e s o i n s on 

sou lève p lu s ou m o i n s la b a g u e t t e o c c u p a n t l ' au t r e 

t rou . P e n d a n t c e t e m p s , il se d é g a g e u n e q u a n 

tité d e gaz c o r r e s p o n d a n t a u v o l u m e de la l i q u e u r 

t i t rée , q u a n t i t é qu i do i t ê t r e r e t r a n c h é e d e ce l le qui 

se t r ouva i t p r i m i t i v e m e n t d a n s le flacon. 

A p r è s avo i r en l evé r a p i d e m e n t la p i p e t t e v i d é e e t 

r e m i s la f e r m e t u r e à sa p l a c e , on m e t le gaz e t le 

l iquide en c o n t a c t en a g i t a n t d o u c e m e n t le v a s e , 

j u s q u ' à ce q u e l ' a b s o r p t i o n soi t c o m p l è t e . Ce la fait, on i n t r o d u i t d a n s 

le flacon, p a r l 'un d e s t r o u s du b o u c h o n , u n e b u r e t t e a v e c r o b i n e t d e 

ver re — à p o i n t e t r è s l o n g u e — r e m p l i e d ' a c i d e oxa l i que e t , f a i san t 

t o m b e r g o u t t e à g o u t t e c e d e r n i e r , on t i t r e en r e t o u r l ' h y d r o x y d e 

de b a r y u m , en a y a n t soin d e s o u l e v e r u n p e u d e t e m p s en t e m p s la 

b a g u e t t e de v e r r e f e rman t l ' a u t r e t r o u d u b o u c h o n , afin d e faire d i s p a 

ra î t re l ' e x c è s d e p r e s s i o n . 

A v e c la q u a n t i t é d ' h y d r o x y d e de b a r y u m c o n s o m m é e , on c a l c u l e le 

Fig. 29. — Appareil 
de Hesse-Petten-
kofer pour le do 
sage de l'acide 
carbonique. 

* On emploie de l'eau de baryte normale décime, qui doit être conservée dans un 
flacon préservé du contact de l'air, comme il a été indiqué à la page 129, et dont le 
titre doit être fixé avant chaque expérience avec de l'acide oxalique normal décime. 
(Relativement a la manière dont se comporte H ! G*0' avec BaCO s, voy. p. 137.) 
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p o i d s et a v e c ce lu i -c i le v o l u m e d e l ' a c ide c a r b o n i q u e qui é t a i t c o n t e n u 

d a n s l 'a i r s o u m i s à l ' e s sa i . C e p e n d a n t , c o m m e l 'a i r a é té m e s u r é à 

l ' é t a t h u m i d e e t à u n e c e r t a i n e t e m p é r a t u r e e t à u n e c e r t a i n e p r e s s i o n , 

le v o l u m e d 'a i r e m p l o y é p o u r l ' e s sa i doi t ê t r e r é d u i t à l ' é t a t n o r m a l . 

On p e u t a u s s i d ' u n e façon a n a l o g u e d é t e r m i n e r la t e n e u r en ac ide 

c h l o r h y d r i q u e d e s gaz d e s fours à su l fa te , e t c . ( a v e c l a so lu t ion 

d ' a r g e n t e t la so lu t ion de s u l f o c y a n u r e ) , l a t e n e u r en a c i d e sul (hy

d r i q u e d u gaz d ' é c l a i r a g e ( avec le b i c a r b o n a t e de s o d i u m et l ' iode) , et 

d o s e r d ' a u t r e s c o r p s . S e u l e m e n t , on do i t a lo r s re fou le r ou a s p i r e r le 

m é l a n g e à e s s a y e r d a n s un ba l lon sec m u n i du b o u c h o n e t u n e fois le 

r e m p l i s s a g e a c h e v é f e rmer r a p i d e m e n t le v a s e a v e c les b a g u e t t e s do 

v e r r e . 

Les m é t h o d e s d o n t il e s t ici q u e s t i o n p e u v e n t a u s s i ê t r e c o m b i n é e s 

a v e c ce l l e s qu i on t é t é d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t , c o m m e le m o n t r e 

l ' e x e m p l e s u i v a n t : 

L ' é t h y l è n e , a u s s i b ien q u e le b e n z è n e p e u v e n t ê t r e a b s o r b é s p a r l ' eau 

d e b r o m e . Le p r e m i e r e s t a l o r s t r a n s f o r m é en b r o m u r e d ' é t h y l è n e , le 

d e r n i e r (en p r é s e n c e d 'un e x c è s d e b r o m e ) n ' e s t q u e d i s s o u s . Si on a à 

a n a l y s e r un m é l a n g e d e c e s d e u x c o r p s , on p e u t d o n c , d a n s u n v o l u m e 

m e s u r é , a p r è s l ' avo i r i n t rodu i t d a n s de l ' eau de b r o m e m é l a n g é e a v e c 

un e x c è s d e b r o m e , d é t e r m i n e r la t e n e u r t o t a l e en les d e u x gaz p a r l a 

c o n t r a c t i o n s u r v e n u e ( ap rè s i n t r o d u c t i o n d u r é s i d u g a z e u x d a n s une 

p i p e t t e à p o t a s s e , afin d ' é l i m i n e r les v a p e u r s de b r o m e ) . Un s e c o n d 

v o l u m e d e gaz (qu'i l c o n v i e n t de p r e n d r e éga l a u p r e m i e r ) e s t in t rodu i t 

d a n s u n e q u a n t i t é c o n n u e la so lu t ion d e b r o m e t i t r ée (voy . p . 94), le 

•brome non c o n s o m m é es t t i t ré en r e t o u r e t on c a l c u l e e n s u i t e la quan 

ti té de l ' é t h y l è n e p r é s e n t . La différence r e p r é s e n t e a l o r s ce l l e du ben 

zène (voy . p . 175). 

D. — Méthodes pondérales pour le dosage des gaz. 

L e s m é t h o d e s p o n d é r a l e s ne s o n t q u e r a r e m e n t e m p l o y é e s p o u r le 

d o s a g e d e s g a z ; e l les diffèrent n a t u r e l l e m e n t s u i v a n t la n a t u r e du 

c o r p s à d o s e r . 

C o m m e on le v e r r a d a n s le C h a p i t r e V, on p e u t d o s e r , p a r e x e m p l e , 

l ' h y d r o g è n e sulfuré p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t , l ' a c ide c a r b o n i q u e pa r la les

s ive d e p o t a s s e . D a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , on e m p l o i e a u s s i pour 

l ' a b s o r p t i o n d u d e r n i e r u n e so lu t i on a m m o n i a c a l e de c h l o r u r e de 

b a r y u m . On p è s e a lo r s le c a r b o n a t e de b a r y u m p r o d u i t , ou on le d i s sou t 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE D E S GAZ 213 

d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , p u i s on p r é c i p i t e p a r l ' a c ide sul l 'ur ique e t 

on d é t e r m i n e la q u a n t i t é d u sulfate tie b a r y u m . 

Ou a b s o r b e le gaz a m m o n i a c d a n s de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d i lué e t 

l 'on p r é c i p i t e p a r le c h l o r u r e d e p l a t i ne , on fait p a s s e r l ' a c i d e c h l o r h y 

d r ique g a z é i f o r m e d a n s u n e so lu t ion d ' h y d r o x y d e de p o t a s s i u m p u r , on 

acidifie a v e c d e l ' a c i d e a z o t i q u e , c e qu i p e u t ê t r e effectué d ' a p r è s d e s 

m é t h o d e s s i m p l e s à m e t t r e en p r a t i q u e , don t la d e s c r i p t i o n s e r a d o n n é e 

•dans le C h a p i t r e V . 

D a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , on se s e r t a u c o n t r a i r e , p o u r d e s b u t s 

s p é c i a u x , c o m m e p a r e x e m p l e , lors du d o s a g e du g o u d r o n , du souf re , 

du c y a n o g è n e , e t c . , d a n s le gaz d ' é c l a i r a g e , d e m é t h o d e s e t d ' a p p a r e i l s 

p a r t i c u l i e r s , d o n t la d e s c r i p t i o n ( d ' a p r è s ce qui a é t é d i t à la p a g e 140) 

so r t i r a i t d u c a d r e d e c e t o u v r a g e . 
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A N A L Y S E P A R E L E C T R O L Y S E 

Si d a n s l ' a n a l y s e p o n d é r a l e on e m p l o i e le c o u r a n t é l e c t r i q u e pour 

s é p a r e r l ' é l é m e n t à d o s e r , p o u r lui d o n n e r u n e forme p o n d é r a b l e , on 

d é s i g n e l ' opé ra t ion t o u t e n t i è r e s o u s le n o m d'analyse par éleclrolyse 

ou électrolytique. L e s m é t h o d e s d ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e c o n s t i t u e n t 

d o n c un m o d e p a r t i c u l i e r de l ' a n a l y s e p o n d é r a l e , qu i d a n s le s e n s 

é t ro i t du m o t n e s e d i s t i n g u e n t d e s p r o c é d é s d e l ' a n a l y s e p o n d é r a l e , 

qui s o n t s u r t o u t d é c r i t s d a n s le C h a p i t r e V, q u e d a n s le m o d e d ' exécu

t ion , m a i s qui s o u v e n t on t su r c e s p r o c é d é s l ' a v a n t a g e de la s impl i c i t é , 

de la s û r e t é e t d e la r a p i d i t é . 

Mais s i t o u s les p r o b l è m e s a n a l y t i q u e s ne p e u v e n t p a s ê t r e r é so lus 

p a r la voie v o l u m é t r i q u e ou la voie g a z o m é t r i q u e , ce la n ' e s t p a s non 

p lu s p o s s i b l e p a r l ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e . L ' a n a l y s e p o n d é r a l e , l ' ana

l y s e é l e c t r o l y t i q u e , l ' a n a l y s e g a z o m é t r i q u e e t l ' a n a l y s e v o l u m é t r i q u e 

ou p a r l e s l i q u e u r s t i t r é e s d o i v e n t se c o m p l é t e r l ' une l ' au t r e : dans 

le c a s où u n e de c e s m é t h o d e s c o n d u i t a u b u t p l u s r a p i d e m e n t , p lus 

s û r e m e n t ou p l u s s i m p l e m e n t , on y a r e c o u r s , m a i s on a u r a i t g r a n d 

to r t d e vou lo i r en t o u t e s c i r c o n s t a n c e s s e s e r v i r d ' u n e s e u l e e t m ê m e 

m é t h o d e de t r ava i l . 

I. Généra l i t é s . — J u s q u ' à p r é s e n t , on s ' es t s e r v i p r e s q u e exc lus ive 

m e n t c o m m e é l e c t r o l y t e s de so lu t i ons de se ls m é t a l l i q u e s . De c e s der

n i e r s , le m é t a l doi t ê t r e s é p a r é s u r d e s é l e c t r o d e s en p l a t ine te l quel , 

c o m m e c ' e s t le c a s le p lus f r équen t ( sur la c a t h o d e ) , ou b ien il s 'agit 

de l e s t r a n s f o r m e r p a r la voie de l ' é l e c t ro ly se en p e r o x y d e s (du p l o m b , 

d u m a n g a n è s e ) e t d e les p r é c i p i t e r ( sur l ' a n o d e ) . Quelquefo is a u s s i un 

m é t a l e t un p e r o x y d e son t o b t e n u s s i m u l t a n é m e n t d a n s un m ê m e pro

c e s s u s . 

On e m p l o i e p o u r l e s ob je t s en q u e s t i o n d e s so lu t i ons qu i n e con t i en 

n e n t q u e le m é t a l à d o s e r , et l 'on p e u t a l o r s les s o u m e t t r e d i r e c t e m e n t 
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à l ' é l ec t ro lyse (par e x e m p l e , un ba in g a l v a n i q u e c o n t e n a n t d e l ' a r g e n t ) , 

ou b i e n qu i a u r o n t é t é o b t e n u e s a p r è s s é p a r a t i o n p r é a l a b l e d 'un 

m é l a n g e . Ains i , on p o u r r a i t , p a r e x e m p l e , d a n s un a l l i age d ' a r s e n i c e t 

de c u i v r e , avo i r d ' a b o r d s é p a r é l ' a r s en i c (voy. l ' e x e m p l e Misp icke l ) 

p a r d i s t i l l a t ion , p o u r d o s e r e n s u i t e le c u i v r e d a n s le r é s i d u p a r 

é l e c t r o l y s e . Il s e r a i t a u s s i p o s s i b l e q u e d 'un a l l i age de c u i v r e e t d e 

zinc, le c u i v r e fut d ' a b o r d i so lé en v u e de la s é p a r a t i o n d u zinc p a r 

l ' h y d r o g è n e sulfuré s o u s forme de sul fure , c e d e r n i e r s e r a i t e n s u i t e 

d i s sous d a n s l ' a c ide a z o t i q u e e t le m é t a l p r é c i p i t é d e c e t t e so lu t ion a u 

m o y e n de l ' é l e c t r o l y s e . 

D a n s un a u t r e m o d e d ' e m p l o i de l ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e , on s é p a r e 

l 'un a p r è s l ' a u t r e à l ' é t a t m é t a l l i q u e l e s différents é l é m e n t s en s e se r 

van t d ' é l e c t r o l y t e s d e constitution différente. Ains i , p a r e x e m p l e , on 

p e u t a n a l y s e r p a r é l e c t r o l y s e u n a l l i age de c u i v r e e t d e n icke l en p ré 

c ip i t an t d ' a b o r d le c u i v r e d ' u n e so lu t i on d a n s l ' ac ide azo to - su l fu r ique 

et le p e s a n t , pu i s s é p a r a n t le n icke l en so lu t ion su l fur ique a m m o n i a 

ca l e e t le p e s a n t . 

Une a u t r e a p p l i c a t i o n d e l ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e e s t b a s é e s u r la 

poss ib i l i t é de la s é p a r a t i o n successine, de d e u x ou p l u s i e u r s m é t a u x 

d 'un seul et même éleclrolyte, en modi f ian t la t ens ion du c o u r a n t . D ' u n e 

so lu t ion azo t i que c o n t e n a n t d u c u i v r e e t de l ' a rgen t , on ne p r é c i p i t e q u e 

l ' a rgen t , p a r e x e m p l e , a v e c u n e différence d e p o t e n t i e l e n t r e les é l e c 

t r o d e s d e 1,3 à l , 4 vol t , t a n d i s q u e le c u i v r e r e s t e en d i s so lu t ion . A p r è s 

l ' é l iminat ion du p r e m i e r m é t a l , on p e u t e n s u i t e s é p a r e r é g a l e m e n t le 

cu iv re a v e c u n e t e n s i o n d e 2 à 3 v o l t s . 

Enfin, on p e u t a u s s i avo i r r e c o u r s à l ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e p o u r 

s é p a r e r d e s ions é l ec t ro -néga t i f s e t l es faire p a s s e r s o u s une fo rme p o n 

d é r a b l e . Si l 'on é l e c t r o l y s e u n i odu ro , p a r e x e m p l e , en se s e r v a n t d ' u n e 

a n o d e en a r g e n t , on ob t i en t , en ef fec tuant l ' e x p é r i e n c e d a n s c e r t a i n e s 

c o n d i t i o n s , d e l ' i odure d ' a r g e n t , don t on d é t e r m i n e ensu i t e le p o i d s . 

II. C o n s t i t u t i o n de l ' é l e c t r o l y t e . — D e s q u e l q u e s e x e m p l e s qui 

v i e n n e n t d ' ê t r e c i t é s , il r é s u l t e dé jà q u e la c o n s t i t u t i o n de l ' é l e c t ro ly t e 

p e u t v a r i e r b e a u c o u p . E l l e ] d é p e n d r a d e la n a t u r e d e s m é t a u x à - sépare r 

ou à d o s e r , d u t e m p s d o n t on d i s p o s e , d e l ' e x a c t i t u d e e x i g é e , m a i s 

p o u r l a s é p a r a t i o n d 'un m é t a l qu ' i l s ' ag i t seul de d o s e r , el le p e u t ê t r e 

t r è s différente. L e c u i v r e p e u t , p a r e x e m p l e , ê t r e p r é c i p i t é a u s s i b ien 

en so lu t ion su l fur ique q u ' e n so lu t ion a z o t i q u e . En o u t r e , il p e u t ê t re 

s é p a r é des l i qu ides c o n t e n a n t de l ' a m m o n i a q u e en e x c è s , d u c y a n u r e 

de p o t a s s i u m , un p h o s p h a t e ou un o x a l a t e a l ca l in , e t c . Les c o n d i t i o n s 
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d e s é p a r a t i o n l e s p lu s c o n v e n a b l e s on t é t é d é t e r m i n é e s a u m o y e n de 

n o m b r e u s e s e x p é r i e n c e s , p r e s q u e p o u r t o u s les c a s e t le b u t q u e l 'on 

p e u t avoi r en v u e d a n s c h a c u n d ' e u x . C e s c o n d i t i o n s s e r o n t i n d i q u é e s , 

a u t a n t q u e ce l a e s t n é c e s s a i r e p o u r le b u t d e c e t o u v r a g e , d a n s le Cha

p i t r e V, à p r o p o s de c h a q u e e x e m p l e en p a r t i c u l i e r . 

La m a r c h e d e l ' é l e c t r o l y s e d é p e n d en o u t r e de l ' i n t ens i t é d u cou

r a n t l , d e s a d e n s i t é , que lque fo i s ( su r t ou t p o u r les s é p a r a t i o n s ) de la 

différence de po ten t i e l e n t r e les é l e c t r o d e s , e t m ê m e a u s s i d e la tenv--

p é r a l u r e e t d e l ' é t a t de m o u v e m e n t de l ' é l e c t r o l y t e . Enfin, la forme 

d e s é l e c t r o d e s a é g a l e m e n t d e l ' inf luence s u r la m a r c h e de l ' a n a l y s e . 

I I I . S o u r c e s d ' é l ec t r i c i t é . — Il faut en g é n é r a l p o u r l e s a n a l y s e s é lec-

t r o l y t i q u e s u n e t ens ion ne d é p a s s a n t p a s 4 vo l t s , on p e u t d o n c e m p l o y e r 

d e u x a c c u m u l a t e u r s m o n t é s en sé r ie ou q u a t r e é l é m e n t s d e D A N I E L L 

é g a l e m e n t m o n t é s en sé r ie o u u n e g r a n d e pile t h e r m o - é l e c t r i q u e . Le 

c h o i x d é p e n d d e c o n d i t i o n s e x t é r i e u r e s ; d a n s les i n s t i t u t s d ' e n s e i g n e 

m e n t , on n ' a p o u r a ins i d i re à s a d i spos i t i on q u e d e s a c c u m u l a t e u r s . 

Mais d a n s la p r a t i q u e on p o u r r a a s s e z s o u v e n t n e p a s ê t r e obl igé d 'y 

a v o i r r e c o u r s 2 . 

IV. É lec t rodes . —• Les é l e c t r o d e s son t p r e s q u e t o u j o u r s en p la t ine 

q u e l 'on e m p l o i e s o u s forme de l a m e s , d e fils e t d e t i s s u a j o u r é 3 . 

C o m m e cathode, on e m p l o i e le p lu s s o u v e n t d i r e c t e m e n t le v a s e des 

t i n é à r e c e v o i r l ' é l e c t r o l y t e , u n e c a p s u l e en p l a t ine offrant u n e surface 

é l e c t r o d i q u e a c t i v é d e 120 à 160 c e n t i m è t r e s c a r r é s . C o m m e anode, 

on se s e r t d 'un d i s q u e c i r cu la i r e p o r t a n t d a n s son mi l i eu un fil d e pla

t ine un p e u fort, et qui e s t pe r fo ré , afin d e l a i s s e r p a s s e r l es bu l l e s 

g a z e u s e s qui p o u r r a i e n t s ' a c c u m u l e r su r sa face in fé r ieure et d ' aug 

m e n t e r a ins i la c i r cu l a t i on de l ' é l e c t r o l y t e . D a n s le m ê m e bu t , on 

d o n n e a u s s i a u x a n o d e s u n e forme c o n i q u e ou ce l le d e s e g m e n t s de 

s p h è r e ; que lquefo i s l es a n o d e s offrent la fo rme d ' une s p i r a l e , don t les 

s p i r e s s e t r o u v e n t d a n s le m ê m e p lan h o r i z o n t a l . 

Si la so lu t ion à é l e c t r o l y s e r s e t r o u v e d a n s un g o b e l e t de v e r r e , on 

s u s p e n d d a n s le l i q u i d e la c a t h o d e et l ' a n o d e a u m o y e n de fils m é t a l 

l i ques un p e u for ts , s o u d é s à c e s é l e c t r o d e s . La c a t h o d e a a lo r s la 

' Nous devons admettre ici que l'on a une connaissance suffisante des parties de 
la physique concernant l'objet qui nous occupe. 

. " Les éléments doivent donner un courant assez constant et ne pas dégager de 
vapeurs nuisibles, ce qui arrive avec les éléments de DANIELL. La résistance inté
rieure de ces derniers n'est pas aussi grande que celle des éléments de MEIDINGEH, 

3 Le platine est quelquefois dépoli ou cuivré. 
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fo rme d 'un c ô n e t r o n q u é ou d 'un c y l i n d r e , il e s t c o n v e n a b l e d e la 

f endre d ' un c ô t é su r t o u t e sa h a u t e u r , e t en o u t r e , qu ' e l l e soi t pe r fo rée , 

p o u r l e s r a i s o n s d o n n é e s p l u s h a u t . On d o n n e à l ' a n o d e la forme d ' u n e 

sp i ra le , d ' u n e r o u e ou d ' un d i s q u e . Son fil c o n d u c t e u r y e s t i n t r o d u i t 

a x i a l e m e n t p a r la fente d e la c a t h o d e . 

L ' a n o d e e t la c a t h o d e son t f ixées à d e s s u p p o r t s s é p a r é s . Le fil 

c o n d u c t e u r d e la p r e m i è r e e s t d a n s t o u s l e s c a s s e r r é à l ' a ide d ' u n e 

vis ; la m ê m e c h o s e a l ieu a v e c les c a t h o d e s c o n i q u e s ou c y l i n d r i q u e s , 

t and i s q u e l e s c a p s u l e s son t p l a c é e s s u r a n n e a u m u n i d 'un c o n d u c t e u r 

du c o u r a n t . 

V. Appa re i l l age . — L e s u p p o r t d e l ' a n o d e e s t re l ié d i r e c t e m e n t a v e c 

la s o u r c e d ' é l e c t r i c i t é , l ' au t r e fil c o n d u c t e u r a b o u t i t p a r l ' i n t e r m é d i a i r e 

d 'une r é s i s t a n c e a u s u p p o r t de la c a t h o d e . Un c o m m u t a t e u r p e r m e t 

l ' ins ta l la t ion d 'un a m p è r e m è t r e ou d 'un v o l t m è t r e e n t r e l e s s u p p o r t s . 

L o r s q u e l ' a n o d e a é t é p l o n g é e d a n s l ' é l ec t ro ly t e e t q u e le v a s e à 

d é c o m p o s i t i o n a é té r e c o u v e r t d 'un v e r r e d e m o n t r e , on i n s t a l l e l ' am

p è r e m è t r e e t , à l ' a ide d u r h é o s t a t , on d o n n e la d e n s i t é d e c o u r a n t 

i nd iquée c o m m e n é c e s s a i r e , e t q u e l 'on a c a l c u l é e a v e c l ' in tens i té d e 

c o u r a n t e t la su r face a c t i v e d e s é l e c t r o d e s . 

VI. P r a t i q u e de l ' é l ec t ro lyse . — A p r è s avo i r p l a c é l ' i n s t r u m e n t de 

m e s u r e d a n s le c i rcu i t , on m e t en m a r c h e l ' é l e c t r o l y s e 1 e t l 'on r e c o n 

na î t le m o m e n t où el le e s t a c h e v é e à l ' a ide de r é a c t i o n s a p p r o p r i é e s 

(voy. p a r e x e m p l e , p . 227, 232, 233). Le p réc ip i t é o b t e n u p e u t ê t r e l avé 

a p r è s l ' i n t e r rup t ion d u c o u r a n t (il n e do i t p a s a lo r s ê t r e a t t a q u é p a r 

l ' é lec t ro ly te ) ou b ien on doi t le l ave r p e n d a n t que le c o u r a n t t r a v e r s e 

e n c o r e l ' é l e c t ro ly t e (si c e d e r n i e r a t t a q u e le p r é c i p i t é ) . 

D a n s le p r e m i e r c a s , on é l imine la so lu t ion , on l ave a v e c de l ' eau , 

on d e s s è c h e a v e c d e l 'a lcool et d e l ' é the r e t l 'on p è s e . D a n s le s e c o n d 

c a s , en a j o u t a n t c o n t i n u e l l e m e n t de l ' eau , on é l imine à l ' a ide d 'un 

s iphon le c o n t e n u d u v a s e à d é c o m p o s i t i o n e t on l ave j u s q u ' à ce q u e , 

à l ' a ide d e r é a c t i o n s c o n v e n a b l e s , on se soi t a s s u r é q u e l ' é l e c t ro ly t e a 

é té c o m p l è t e m e n t é l iminé . On p r o c è d e e n s u i t e a v e c le p r é c i p i t é 

c o m m e il v ien t d ' ê t r e d i t . 

Les d ispos i t i f s les plus simples qui v i ennen t d ' ê t r e d é c r i t s (ils s e r o n t 

dans la p l u p a r t d e s c a s les mei l l eurs ) p e u v e n t en m a i n t e s c i r c o n s t a n c e s 

' Lorsqu'il es l nécessaire de chauffer l'électrolyte, on se sert d'un petit brûleur 
placé au'dcesous du vase il décomposition (température nécessaire : 50° environ). 
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' Voyez notamment J . RIBAN, Traité d'analyse chimique quantitative par electro
lyse. Paris, 1899. 

ê t r e r e m p l a c é s p a r d e s c o n s t r u c t i o n s i n g é n i e u s e m e n t c o n ç u e s , la p lu

p a r t t r è s p e u c o m p l i q u é e s , c o m m e , p a r e x e m p l e , d e s é l e c t r o d e s r o t a 

t ives e t a u t r e s a n a l o g u e s . R e l a t i v e m e n t à c e s disposi t i fs e t à de n o m 

b r e u x a p p a r e i l s s p é c i a u x , d o n t il e s t q u e s t i o n à p r o p o s d e s m é t h o d e s 

qui s o n t d é c r i t e s d a n s les p a g e s s u i v a n t e s , n o u s d e v o n s r e n v o y e r à 

d ' a u t r e s o u v r a g e s s ' o c c u p a n t s u r t o u t d e l ' a n a l y s e é l e c t r o l y t i q u e l . 
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CHAPITRE V 

A N A L Y S E P O N D É R A L E E N E X E M P L E S 

(Avec renvois aux Chapitres II-1V). 

P o u r faire c o n n a î t r e l es m é t h o d e s l e s p l u s i m p o r t a n t e s d e l ' a n a l y s e 

p o n d é r a l e , on p e u t s e b a s e r s u r d e u x p r i n c i p e s di f férents . On p e u t 

e x p o s e r l e s m é t h o d e s d e dosage p o u r les différents é l é m e n t s d iv i sés en 

g r o u p e s a n a l y t i q u e s , e t — en q u e l q u e s o r t e à la m a n i è r e d ' un l ex ique 

— e x p l i q u e r les m é t h o d e s de séparation d e c h a c u n d e s é l é m e n t s p r é 

c é d e m m e n t t r a i t é s . Ou b ien on p e u t cho i s i r d e s exemples déterminés, 

de façon à a p p l i q u e r à c e s e x e m p l e s d e s m é t h o d e s t y p i q u e s de d o s a g e 

e t de s é p a r a t i o n , en p r o c é d a n t p o u r a ins i d i re a b s o l u m e n t c o m m e d a n s 

la p r a t i q u e . 

« Le p r é s e n t r e c u e i l d ' e x e m p l e s p o u r e x e r c i c e s s u r les m é t h o d e s de 

l ' a n a l y s e p o n d é r a l e es t b a s é s u r c e t t e op in ion , q u e p o u r la p l u p a r t d e s 

p e r s o n n e s il e s t p l u s faci le , en p a r t a n t d ' un c a s d é t e r m i n é , d ' a r r i v e r à 

u n e c o n n a i s s a n c e p r é c i s e de c o n d i t i o n s e t d e r è g l e s g é n é r a l e s , qu ' in 

v e r s e m e n t d e s ' o r i e n t e r d a n s des c a s s p é c i a u x d ' a p r è s d e s r è g l e s g é n é 

r a l e s 1 . » 

P o u r c e t t e r a i s o n , n o u s s u i v r o n s ici la s e c o n d e d e s vo ies qu i v i e n n e n t 

d ' ê t r e m e n t i o n n é e s . Les e x e m p l e s cho i s i s s o n t r é u n i s e n différents 

g r o u p e s , qu i o r d i n a i r e m e n t s o n t s u r t o u t l 'obje t d e l ' a n a l y s e , so i t a u 

po in t de v u e sc ien t i f ique , soi t au po in t de v u e t e c h n i q u e . D a n s c h a q u e 

g r o u p e , on a cho i s i de p r é f é r e n c e les p r o b l è m e s les p lu s i m p o r t a n t s e t 

les p l u s ins t ruc t i f s . 

L e s a l l i a g e s , l e s su l fu res , l e s su l fa tes , l es c a r b o n a t e s , les p h o s p h a t e s , 

l e s b o r a t e s , l es s i l i ca t e s e t les o x y d e s s o n t l 'ob je t d ' une a t t e n t i o n pa r 

t i cu l i è re e t on y a j o in t q u e l q u e s c o n d i t i o n s s e r e n c o n t r a n t m o i n s fré

q u e m m e n t . 

Mais ici on s ' e s t p o u r a ins i c o m p l è t e m e n t a b s t e n u d e r e c o m m a n d e r à 

' W Ö H L E R , Vorrede zu den praktischen Uebungen in der chemischen Analyse. Güt
t ingen, 18S3. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



220 PRÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

l ' é t u d i a n t p o u r en faire l ' a n a l y s e d e s m é l a n g e s de p l u s i e u r s s u b s t a n c e s 

o u d e s s e l s s i m p l e s p r é p a r é s a r t i f i c ie l lement , p a r c o n s é q u e n t , p a r 

e x e m p l e , u n m é l a n g e de sulfate f e r r i - a m m o n i q u e e t de su l fa te m a n g a -

n e u x , p o u r l a s é p a r a t i o n du m a n g a n è s e , ou le c h l o r u r e de b a r y u m , p o u r 

a p p r e n d r e à c o n n a î t r e le d o s a g e d u b a r y u m o u d u c h l o r e 1 . 

On a a g i a i n s i afin d e p e r m e t t r e d 'u t i l i se r le t e m p s d ' é t u d e a u s s i a v a n 

t a g e u s e m e n t q u e p o s s i b l e . Des c a s c o m m e c e u x qui v i e n n e n t d ' ê t r e 

m e n t i o n n é s e t b e a u c o u p , b e a u c o u p d ' a u t r e s n e se r e n c o n t r e n t p a s en 

g é n é r a l d a n s la p r a t i q u e . P o u r q u o i l ' é t u d i a n t n e doit-i l p a s s ' o c c u p e r 

é g a l e m e n t d e c e s e x e m p l e s , qui p e u v e n t lui ê t re u t i l e s d a n s la vie u l t é 

r i e u r e , d a n s la p r a t i q u e ? 

Mais la m é t h o d e d ' e n s e i g n e m e n t su iv ie d a n s c e t o u v r a g e p a r a î t avo i r 

a u s s i s o n u t i l i t é , en t a n t q u e lo rs d ' a n a l y s e s d e m i n é r a u x , e t c . , l ' é lève 

p e u t s e c o n t r ô l e r l u i - m ê m e , p e u t j u g e r p a r l u i - m ê m e si les résultats 

obtenus sont exacts ou si l'analyse doit être recommencée, t a n d i s que , 

lo r s d e l ' a n a l y s e d 'un m é l a n g e art i f iciel , p r é p a r é ad hoc, l ' av i s d u 

p r o f e s s e u r e s t p o u r ce l a a b s o l u m e n t i n d i s p e n s a b l e . Il e s t é v i d e n t , 

d ' a p r è s c e qu i v ien t d ' ê t r e di t , q u e l 'on s ' a b s t i e n t c o m p l è t e m e n t ici 

d ' e m p l o y e r c o m m e e x e m p l e s d i d a c t i q u e s d e s solutions de différentes 

substances qui sont données à l'élève en volume mesuré. 

D a n s c e qu i sui t , on s ' es t g é n é r a l e m e n t a b s t e n u d e c o n s i d é r a t i o n s et 

d ' e x p l i c a t i o n s t h é o r i q u e s . Les c o n n a i s s a n c e s n é c e s s a i r e s p o u r com

p r e n d r e la r a i son d e s m é t h o d e s de t r ava i l e m p l o y é e s d o i v e n t avo i r déjà 

é t é a c q u i s e s , si l es é t u d e s on t é t é b i e n d i r i g é e s , p e n d a n t l e s e x e r c i c e s 

s u r l'analyse qualitative .Si c e t t e r a i s o n suffit dé jà p o u r qu ' i l s e m b l e 

super f lu d ' e n t r e r d a n s d e s c o n s i d é r a t i o n s t h é o r i q u e s , ce la e s t just if ié à 

un d e g r é e n c o r e p lu s h a u t p a r c e fait q u e de pa r e i l l e s c o n s i d é r a t i o n s 

a l t é r e r a i e n t le c a r a c t è r e de la d e s c r i p t i o n t o u t e n t i è r e et la d é t o u r n e 

r a i e n t d e s o n b u t . L ' é t u d i a n t doit p r é c i s é m e n t a p p r e n d r e à s ' a t t e n d r e à ne 

p a s t r o u v e r tout d a n s un l ivre de c h i m i e a n a l y t i q u e . Il do i t a u s s i con t i 

n u e l l e m e n t c o n s u l t e r d ' a u t r e s o u v r a g e s de c h i m i e p u r e i n o r g a n i q u e , de 

c h i m i e t h é o r i q u e , e t en o u t r e il e s t é v i d e n t q u e l e s l e ç o n s d e s profes

s e u r s , l e s l e ç o n s d o n n é e s d e v ive vo ix , d o i v e n t c o n s t i t u e r a u poin t de 

v u e t h é o r i q u e u n e p a r t i e e s s e n t i e l l e d e l ' e n s e i g n e m e n t . 

L e s m é t h o d e s d é c r i t e s d o i v e n t l eu r o r ig ine à d e n o m b r e u s e s s é r i e s 

d e t r a v a u x effectués a v e c u n e g r a n d e s a g a c i t é e t l ' a t t en t ion la p lus 

s c r u p u l e u s e , t r a v a u x qui p r o v i e n n e n t de c h i m i s t e s d o n t l ' ac t iv i t é s 'es t 

1 Pour d e s raisons didactiques, on a du cependant donner comme exemples 
l'alun et le phosphate de potassium et de sodium et quelques combinaisons 
rares. 
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e x e r c é e ou s ' e x e r c e e n c o r e d a n s la s c i e n c e e t d a n s la p r a t i q u e . Ils son t 

c o n s i g n é s d a n s d e n o m b r e u x m é m o i r e s o r i g i n a u x . 

L e r envo i à c e s m é m o i r e s so r t i r a i t d u c a d r e d e c e t o u v r a g e , s u r t o u t 

p a r c e q u e le d é b u t a n t n ' e s t p a s du t o u t en pos i t ion de l i re e t d ' a p p r é 

c i e r c o n v e n a b l e m e n t de p a r e i l s t r a v a u x o r i g i n a u x . Mais n o u s d e v o n s 

faire r e m a r q u e r q u e l o r s q u ' o n s e r a p l u s a v a n c é d a n s c e s é t u d e s on 

d e v r a avoi r r e c o u r s à d e s t r a i t é s p l u s é t e n d u s s ' o c c u p a n t des m é t h o d e s 

a n a l y t i q u e s s p é c i a l e s ou t e c h n i q u e s , e t qui c o n t i e n n e n t d e s i n d i c a t i o n s 

b i b l i o g r a p h i q u e s . C e s o u v r a g e s n e do iven t m a n q u e r d a n s a u c u n l a b o 

r a t o i r e d ' e n s e i g n e m e n t e t l eur u s a g e c o n d u i t a lo r s , l o r s q u e c ' e s t n é c e s 

sa i r e , à l ' é t ude d e s m é m o i r e s o r i g i n a u x . 

C o m m e se r a t t a c h a n t à ce qu i v ien t d ' ê t r e di t , n o u s ferons la r e m a r q u e 

s u i v a n t e : D a n s c h a q u e s e c t i o n d e c e chapi t re , du p r é s e n t o u v r a g e , 

n o u s a v o n s dans les premiers exemples, afin d ' év i t e r l es r é p é t i t i o n s , 

r e n v o y é a v e c soin à l a p a g e où l 'objet en q u e s t i o n e s t t r a i t é . Ma i s p l u s 

t a r d ce l a n ' a p lu s l i eu , p a r c e q u e l ' é t u d i a n t doi t ê t r e forcé de s e s e rv i r 

d e s t a b l e s d é t a i l l é e s qui se t r o u v e n t à la fin d e ce t o u v r a g e ; c e l a do i t 

a u s s i ê t r e a p p r i s e t c o n s t i t u e u n e p a r t i e i m p o r t a n t e d ' u n e i n s t r u c t i o n 

c h i m i q u e b ien d i r i gée . 

A. — Alliages. 

On e m p l o i e f r é q u e m m e n t c o m m e d i s s o l v a n t p o u r l e s a l l i ages l ' ac ide 

azo t ique , qui a v e c la p l u p a r t d e s m é t a u x d o n n e l ieu à la f o rma t ion 

d ' azo t a t e s s o l u b l e s 4 . S e u l s 2 , l ' é ta in e t l ' a n t i m o i n e fo rmen t lo r s d u t r a i -

t e m e n t p a r ce t a c i d e d e s c o m b i n a i s o n s o x y g é n é e s , qui s e s é p a r e n t en t i è 

r e m e n t ou p a r t i e l l e m e n t s o u s u n e forme i n s o l u b l e . L ' a r s e n i c se c o m 

p o r t e a u s s i d ' u n e façon a n a l o g u e , p a r c e q u e le t r i o x y d e d ' a r s e n i c 

e s t i n so lub le d a n s l ' a c ide a z o t i q u e c o n c e n t r é . 

L ' a c i d e azo t i que e s t g é n é r a l e m e n t e m p l o y é a v e c u n e force m o y e n n e 

(po ids spéc i f ique 4,2 ; que lquefo i s a u s s i é t e n d u d ' e a u ) . C ' e s t c e qu i a 

l ieu s u r t o u t l o r squ ' i l s 'agi t de l ' a n a l y s e d ' a l l i a g e s c o n t e n a n t d u p l o m b . 

A v e c u n a c i d e c o n c e n t r é , l ' azo ta te d e p l o m b p r o d u i t p e u t se s é p a r e r e t 

e m p ê c h e r l ' oxyda t ion u l t é r i e u r e d u m é t a l . Il do i t ê t r e e x e m p t d e c h l o r e 

— s u r t o u t l o r s d e l ' a n a l y s e de c o m b i n a i s o n s d e p l o m b e t d ' a r g e n t , à 

c a u s e de l ' inso lubi l i té d e s c h l o r u r e s c o r r e s p o n d a n t s . 

4 L'or, le platine et plusieurs métaux du groupe platine ne sont pas attaqués par 
l'aride azotique, mais on ne s'en occupe pas ici. 

* C'est-à-dire si l'on ne considère que les métaux traités ici. 
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A la p l a c e de l ' ac ide a z o t i q u e , il e s t que lquefo i s p l u s c o n v e n a b l e 

d ' e m p l o y e r l ' eau r é g a l e , c ' e s t - à - d i r e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , a u q u e l , 

p e n d a n t qu ' on le chauffe a v e c l ' a l l i age , on a jou te p e u à p e u d e l ' a c ide 

azo t ique en q u a n t i t é j u s t e suff isante p o u r q u e la d i s so lu t ion se p r o d u i s e . 

On emplo i e s o u s forme de pe t i t s f r a g m e n t s , d e l a m e s ou d e fil l e s 

a l l iages m a l l é a b l e s , et à l ' é t a t de p o u d r e g r o s s i è r e l e s a l l i ag e s c a s s a n t s . 

Les l imai l l es , l e s c o p e a u x d e foret ou d e t o u r s o n t s o u v e n t i m p u r s 

e t il faut év i t e r a u t a n t q u e p o s s i b l e d e s 'en se rv i r . 

Il s e r a ques t i on du ca l cu l d e s a n a l y s e s d a n s le C h a p i t r e VII. 

1. — A r g e n t e t c u i v r e . 

{Monnaies d'argent.) 

Marche de l'analyse. — 1. L 'a l l i age e s t d i s s o u s d a n s l ' a c i d e a z o t i q u e , 

l ' a r g e n t e s t p r éc ip i t é p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . Le l i qu ide filtré p r o v e 

n a n t d e la s é p a r a t i o n du c h l o r u r e d ' a r g e n t e s t dépou i l l é d ' a c i d e azo t i que 

p a r é v a p o r a t i o n a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t le c u i v r e e s t s é p a r é 

p a r l ' h y d r o g è n e sul furé . 

L ' a rgen t es t p e s é s o u s forme d e c h l o r u r e ou d e m é t a l , le c u i v r e à l ' é ta t 

d e sulfure c u i v r e u x . 

2. On p r o c è d e c o m m e en 1 , m a i s on p r é c i p i t e le c u i v r e p a r é l e c t r o -

ly se e t on le p è s e à l ' é ta t de m é t a l . 

Dissolution et préparation préliminaire. — E n v i r o n 1 g r a m m e de 

l ' a l l iage , p r é a l a b l e m e n t n e t t o y é a v e c soin (voy. p . 16) e s t e x a c t e m e n t 

p e s é d i r e c t e m e n t s u r la b a l a n c e *, p u i s i n t rodu i t d a n s u n g o b e l e t de 

v e r r e d ' env i ron 300 c e n t i m è t r e s c u b e s de c a p a c i t é e t le v a s e es t cou

ve r t a v e c u n v e r r e de m o n t r e d e g r a n d e u r c o n v e n a b l e . P a r le b e c du 

g o b e l e t (voy. p . 20) , on fait c o u l e r à l ' a ide d 'une pe t i t e p i p e t t e 3-4 cen 

t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a z o t i q u e di lué e t on chauffe e n s u i t e le t o u t dou

c e m e n t su r la to i le m é t a l l i q u e , a u b a i n - m a r i e ou a u b a i n d e s a b l e , j u s 

q u ' à d i s so lu t ion c o m p l è t e d e l ' a l l i age . On lave e n s u i t e l e v e r r e de 

m o n t r e a v e c so in , en fa isant t o m b e r l ' e au de l a v a g e d a n s le g o b e l e t de 

v e r r e , pu i s a v e c d e l ' e a u à 70° e n v i r o n on é t e n d à p e u p r è s à 200 cen t i 

m è t r e s c u b e s e t on m é l a n g e b ien le t ou t à l ' a ide d ' u n e b a g u e t t e d e v e r r e 2 . 

1 II y a des substances pulvérulentes desséchées ou fortement calcinées qui atti
rent plus ou moins rapidement l'humidité de l'air et doivent être pesées dans des 
vases pouvant être fermés. Les all iages métalliques, pour lesquels cela n'est pas à 
craindre, peuvent êlre portés directement sur la balance. 

' Il reste souvent des traces de charbon indissous, auxquelles ici il n'y a pas lieu 
de faire attention. 
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Séparation de l'argent d'avec le cuivre par l'acide chlorhydrique. — 

Au l iqu ide chauffé à 70°, on a joute g o u t t e à g o u t t e , en a g i t a n t con t i 

n u e l l e m e n t a v e c u n e b a g u e t t e d e v e r r e , de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e (poids 

spéc i f ique 1 ,10) 1 t a n t qu ' i l se fo rme u n p r é c i p i t é d e c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

Celui-ci s ' a g g l o m è r e b i e n en m a j e u r e p a r t i e s o u s fo rme de f locons , m a i s 

m a l g r é c e l a le l iqu ide r e s t e l a i t eux e t t r o u b l e p a r su i t e d e s fines p a r t i 

c u l e s qui s 'y t r o u v e n t d i s s é m i n é e s . Il e s t i n d i s p e n s a b l e p o u r la filtra-

t ion s u b s é q u e n t e d e le c lar i f ier c o m p l è t e m e n t ; d a n s ce b u t , on s o u m e t 

le v a s e r e c o u v e r t à u n e l o n g u e d i g e s t i o n a u b a i n - m a r i e ou au b a i n d e 

s a b l e (voy. p . 21) . L o r s q u e le l iqu ide s u r n a g e a n t le p r é c i p i t é p a r a î t 

a b s o l u m e n t c la i r , on s ' a s s u r e , p a r u n e add i t i on de q u e l q u e s g o u t t e s 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , si la to ta l i t é a é t é p r é c i p i t é e . S'il n ' en 

e s t p a s a ins i , on fait e n c o r e d i g é r e r p e n d a n t q u e l q u e t e m p s , m a i s 

si la so lu t ion r e s t e c l a i r e , on p r o c è d e à la filtration du c h l o r u r e 

d ' a r g e n t . 

Le filtratum es t recue i l l i d a n s un g o b e l e t d e v e r r e 2 . L o r s d e la filtra

t ion, il faut se c o n f o r m e r a u x i n d i c a t i o n s d o n n é e s p . 2 7 , 3 0 e t 3 1 . L o r s q u e 

le l iqu ide c la i r s u r n a g e a n t le p r éc ip i t é a t r a v e r s é le filtre, on l a v e 

d ' a b o r d le p r é c i p i t é a u t a n t qu ' i l e s t p o s s i b l e d a n s le g o b e l e t d e v e r r e , 

et , à ce t effet, on v e r s e d e l ' eau d a n s le v a s e , on fait e n s u i t e t o u r n o y e r 

ce lui -c i d e façon à ag i t e r l é g è r e m e n t son c o n t e n u , on a jou te q u e l q u e s 

g o u t t e s d ' a c i d e azo t ique d i lué , a p r è s quo i on r e v e r s e la so lu t i on s u r le 

filtre. L o r s q u e la co lo ra t i on b l e u e d e l ' eau d e l a v a g e a d i s p a r u , on 

c h a n g e p o u r u n a u t r e le g o b e l e t d e v e r r e qu i s e t r o u v e s o u s l ' en ton 

noir . Ma in t enan t , à l ' a ide d e la fiole à j e t , on fait t o m b e r d i r e c t e m e n t le 

p réc ip i t é s u r le filtre, on n e t t o i e c o m p l è t e m e n t le g o b e l e t , en s ' a i d a n t 

é v e n t u e l l e m e n t d ' u n e b a g u e t t e d e v e r r e r e c o u v e r t e à s o n e x t r é m i t é 

infér ieure d 'un b o u t d e t u b e en c a o u t c h o u c , e t a v e c de l ' e au p u r e on 

l ave le filtre j u s q u ' à c e q u ' u n e g o u t t e d u filtratum n'offre p l u s d e r é a c 

tion a c i d e . Si le l a v a g e e s t effectué s u i v a n t l e s r è g l e s (voy . p . 34 et su iv . ) , 

il es t a c h e v é en p e u de t e m p s . 

Dosage de l'argent sous forme de chlorure. — Le filtre a v e c s o n c o n 

tenu es t d e s s é c h é à l ' é tuve d a n s l ' e n t o n n o i r fe rmé a v e c du p a p i e r à 

' Il est convenable de calculer la quantité d'acide chlorhydrique à ajouter en 
admettant que l'on a à analyser de l'argent pur (voy. p. 131, note 1). 

* Comme le filtratum doit ultérieurement être évaporé (voy. p. 3, dernier alinéa), 
on pourrait le recueillir immédiatement dans une capsule. Mais dans ce vase on 
reconnaît difficilement si par hasard il est passé un peu de chlorure d'argent à 
travers le filtre, et c'est pour cela que dans ce cas on choisit un gobelet de verre 
pour recueillir la solution cuprifère traversant le filtre. 
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filtrer (voy . p . 37). On fait e n s u i t e t o m b e r le c o n t e n u d u filtre a u s s i c o m 

p l è t e m e n t q u e pos s ib l e s u r un m o r c e a u de p a p i e r g l a c é (voy . p . 39), 

et on b r û l e le filtre p l ié d a n s un c r e u s e t d e p o r c e l a i n e p e s é , d ' a p r è s 

les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 39 . Le r é s i d u d e la c a l c i n a t i o n con

t i e n t d e l ' a r g e n t m é t a l l i q u e (voy. p . 40), qui do i t ê t r e d e n o u v e a u t r a n s 

fo rmé en c h l o r u r e . D a n s ce b u t , on h u m e c t e a v e c un p e u d ' e a u le con

t e n u refroidi d u c r e u s e t , on a jou te u n e ou d e u x g o u t t e s d ' a c i d e azo t ique 

é t e n d u , on c o u v r e a v e c un v e r r e d e m o n t r e e t on chauffe p e n d a n t que l 

q u e s i n s t a n t s a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à c e s s a t i o n c o m p l è t e d e t o u t d é g a g e 

m e n t g a z e u x . On l ave le v e r r e de m o n t r e à l ' a ide d e la fiole à j e t , en fai

s a n t t o m b e r l ' e au de l a v a g e d a n s le c r e u s e t , on a jou te à la so lu t ion u n e 

ou d e u x g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e — qui r e p r é c i p i t e l ' a r g e n t qui a 

p u se d i s s o u d r e — on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e à s i cc i t é c o m p l è t e , afin 

d ' é l im ine r les a c i d e s , e t , a p r è s avo i r n e t t o y é le c r e u s e t e x t é r i e u r e m e n t 

(voy. p . 4 1 ) , on y a jou te la m a s s e p r i n c i p a l e d u c h l o r u r e d ' a r g e n t en 

p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t à la p a g e 30, d e u x i è m e a l i néa *. Le t o u t est 

m a i n t e n a n t chauffé su r le b r û l e u r à un t rou , j u s q u ' à fusion du c h l o r u r e 

d ' a r g e n t e t p e s é à l ' é ta t d e AgCl (voy. p . 4 2 , V ) 2 . 

Dosage à l'état de métal de l'argent précipité soies forme de chlorure. 

— D a n s c e b u t , le filtre a v e c le p r é c i p i t é n ' e s t q u e c a r b o n i s é d a n s le 

c r e u s e t d e R O S E (voy . p . 2 2 6 , no t e 3) , pu i s il e s t chauffé a u r o u g e , d ' a b o r d 

d o u c e m e n t e t e n s u i t e v i v e m e n t , a u mi l i eu d 'un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e ou 

d e gaz d ' é c l a i r a g e . La r é d u c t i o n a c h e v é e , ce q u e l 'on p e u t r e c o n n a î t r e 

à la d i spa r i t i on d e l ' odeu r d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , le c h a r b o n es t c o m 

p l è t e m e n t b rû l é d a n s le c r e u s e t o u v e r t . 

Précipitation du cuivre par l'hydrogène sulfuré. — P o u r p r é c i p i t e r 

pa r l ' h y d r o g è n e sulfuré le c u i v r e d e l a so lu t ion p r o v e n a n t de la filtra-

tion d u c h l o r u r e d ' a r g e n t , il e s t n é c e s s a i r e d ' é l im ine r p r é a l a b l e m e n t 

l ' a c ide azo t i que . Ce d e r n i e r o x y d e r a i t l ' h y d r o g è n e sulfuré et il se p r o 

du i ra i t a lo r s un d é p ô t a b o n d a n t de souf re , s o u s la fo rme d e m a s s e s en 

p a r t i e s f o r m é e s d e p a r t i c u l e s v i s q u e u s e s , difficiles à filtrer. C e t t e éli

m i n a t i o n p e u t ê t r e o b t e n u e d e la m a n i è r e s u i v a n t e p a r é v a p o r a t i o n 

a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e en e x c è s : 

• Si le chlorure d'argent a pris une coloration foncée sous l'influence de la 
lumière, il est convenable, après que la masse principale du précipité a été intro
duite dans le creuset, d'ajouter avant le chauffage au rouge de l'eau de chlore et 
d'évaporer à siccité ati bain-marie. 

* On peut aussi employer le creuset de (JOOCH pour la filtration du chlorure d'ar
gent. On procède comme il a été indiqué à la page 40. On évitera ainsi la néces
sité de retransformer l'argent en chlorure. 
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L e s l i q u i d e s fil trés qui c o n t i e n n e n t dé jà d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

s o n t r é u n i s d a n s u n e c a p s u l e e t é v a p o r é s à s e c a u b a i n - m a r i e (voy . 

p . 21). Le r é s i d u e s t h u m e c t é a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (po ids 

spéc i f ique 1,12) a jou té g o u t t e à g o u t t e , l ' a c ide en e x c è s e s t e x p u l s é p a r 

é v a p o r a t i o n e t on r e c o m m e n c e a ins i u n e ou d e u x fois, d e façon à ê t r e 

s û r d ' avo i r c h a s s é c o m p l è t e m e n t l ' a c ide a z o t i q u e . Le r é s i d u o b t e n u 

qui e s t co lo ré en b r u n p a r s u i t e d e la format ion d ' o x y c h l o r u r e cu i -

v r i q u e , e s t a r r o s é a v e c 10-15 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

(po id s spéc i f ique 1,12) e t l é g è r e m e n t chauffé a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à c e 

q u e t o u t so i t d i s s o u s . M a i n t e n a n t , à l ' a ide de la fiole à j e t , on fait 

t o m b e r le c o n t e n u d e la c a p s u l e d a n s un g o b e l e t de v e r r e d e 0,5 l i t re 

e n v i r o n d e c a p a c i t é , on l 'y é t e n d à 400 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n a v e c 

de l ' eau a y a n t u n e t e m p é r a t u r e vo i s ine d e 80° et on retire la baguette 

de verre. 

Le l i qu ide a ins i p r é p a r é e s t chauffé p r e s q u e j u s q u ' à 1 ébu l l i t ion , le 

v a s e le c o n t e n a n t a y a n t é t é p r é a l a b l e m e n t c o u v e r t a v e c un v e r r e d e 

m o n t r e . A p r è s avo i r r e t i r é la f l a m m e , on y fait p a s s e r u n c o u r a n t l en t 

d ' h y d r o g è n e su l furé , en p r o c é d a n t d e la m a n i è r e s u i v a n t e : L e t u b e 

a b d u c t e u r d u gaz , préalablement relié à l ' appa re i l à h y d r o g è n e su l 

furé en p l e i n e a c t i v i t é , e s t i n t r o d u i t d a n s la d i s s o l u t i o n , l ' a r r i vée d u 

gaz e s t r é g l é e d e façon q u e les b u l l e s t r a v e r s a n t le f lacon l a v e u r 

p u i s s e n t ê t r e f a c i l e m e n t c o m p t é e s , e t p e n d a n t t o u t le t e m p s q u e d u r e 

l ' opé ra t ion le g o b e l e t d e v e r r e e s t m a i n t e n u c o u v e r t a v e c un v e r r e d e 

m o n t r e . Si a u b o u t d e q u e l q u e t e m p s (un q u a r t d ' h e u r e env i ron ) le 

p r éc ip i t é b l e u n o i r â t r e qui s ' e s t fo rmé s ' e s t a g g l o m é r é en m a s s e s 

c o m p a c t e s , on i n t e r r o m p t le c o u r a n t de gaz e t on l a i s s e le l i qu ide 

r e p o s e r p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s . A p r è s q u e le d é p ô t d u p r é c i p i t é 

s ' es t effectué, on s ' a s s u r e si le l iqu ide s u r n a g e a n t ce d e r n i e r p a r a î t 

i nco lo re e t s'il y a u n e x c è s d ' h y d r o g è n e sulfuré (voy. p . 25). S'il n ' e n 

e s t p a s a in s i , on fait e n c o r e p a s s e r le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e su l furé , 

m a i s si la p r é c i p i t a t i o n e s t c o m p l è t e , on p r o c è d e à la f ï l trat ion d u p r é 

c i p i t é 1 . 

Ce l le -c i e s t effectuée immédiatement après la précipitation* s u r un 

1 Si la précipitation du cuivre a lieu à la température ordinaire et en présence 
d'une quantité insuffisante d'acide chlorhydrique, le sulfure a une grande tendance 
a s'oxyder & l'air. Il faut alors filtrer rapidement en ayant soin de couvrir l'enton
noir (voy. p. 31) et laver avec de la solution d'hydrogène sulfuré additionnée de 
quelques gouttes d'acide chlorhydrique. Cependant, on a toujours à combattre la 
tendance qu'a le précipité à passer à l'état colloïdal (voy. p. 35). 

3 Si l'on abandonne le gobelet de verre pendant longtemps — jusqu'au lende
main — on doit presque toujours recommencer le traitement par l 'hydrogène sul
furé, parce qu'il a pu se produire une oxydation. 

FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. l a 
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filtre t i l tcant b i e n (voy. p . 29, a l i n é a 1) , en se s e r v a n t d u t u b e a b d u c 

t e u r d u gaz , a u lieu.(L'une b a g u e t t e de*ve r re , d e 1» façon d é c r i t e p r é c é 

d e m m e n t . L e p r é c i p i t é e s t l a v é a v e c d e l ' e au c h a u d e a d d i t i o n n é e de 

q u e l q u e s : g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , . d ' a b o r d d a n s le gobelet* de-

v e r r e e t e n s u i t e suc le filtre. F i n a l e m e n t , on l e t ra i te p a r L'eau p u r e 

j u s q u / à e « ' q u e le f i l t ra tum n'offre pfus la r éac t i on du c h l o r e , c ' e s t à-dire-

jufiqu-'à c e q u « q u e l q u e s gout tes- d u l iqu ide t o m b a n t d a n s u n e solution» 

d ' azo ta te d 'argent? v e r s é e s u r un v e r r e d e m o n t r e ne p r o d u i s e n t p l u s d e 

p r é c i p i t é . M a i n t e n a n t , on d e s s è c h e le filtre a v e c son c o n t e n u -

Dosage du cuior&à Vêlai de sulfure cuivreux. — Le p r é c i p i t é ob t enu -

au m o y e n d e l ' h y d r o g è n e sulfuré d a n s u n e so lu t ion d e c h l o r u r e cui-

q u e . On p e u t a p r è s avo i r m é l a n g é ce p r éc ip i t é a v e c un p e u de s o u f r e 1 , 

le t r a n s f o r m e r , en le chauf fan t a v e c p r é c a u t i o n ' 2 d a n s u n c o u r a n t 

d ' h y d r o g è n e , en sulfure c u i v r e u x i n a l t é r a b l e à l 'air . 

P o u r o p é r e r c e t t e t r a n s f o r m a t i o n , on b r û l e d ' a b o r d le filtre s e u l ' d a n s 

un c r e u s e t de R O J E (fig. 3 0 ) 3 . C o m m e d a n s c e t t e o p é r a t i o n if s e forme 

de l ' oxyde c u p r i q u e c o l o r é en noir , il faut faire en s o r t e q u e l a com

b u s t i o n soi t c o m p l è t e , c e q u e Ton r e c o n n a î t l o r s q u e le c o n t e n u d u 

c r e u s e t n e p r é s e n t e p l u s de p o i n t s i n c a n d e s c e n t s . S'il en e s t a ins i , on 

l a i s se refroidir , on r é p a n d s u r le r é s i d u d'e la c a l e i n a t i o n u n p e u d e fleur 

de soufre et l 'on a jou te , en p r o c é d a n t c o m m e il e s t di t à la p a g e 40, la 

m a s s e p r i n c i p a l e du p r é c i p i t é , é g a l e m e n t s a u p o u d r é e d ' u n e pe t i t e quan 

t i té de fleur d e soufre . Le c r e u s e t e s t f e r m é a v e c Te c o u v e r c l e p e r c é 

d ' u n e o u v e r t u r e au . milieu, e t L'on i n t r o d u i t d a n s ce l le -c i u n i t u b a en 

p o r e e l a i n e s 'y a d a p t a n t ' e x a c t e m e n t e t m u n i d°un co l le t afin d ' o b t e n i r 

1 Le soufre doit brùier s a n s résidu. 

* Si l'on chauffe trop fortement, il peut se former du cuivre métallique. 

* Comme le montre la figure 30, c'est un Greuset de forme- conique en porcelaine 
sans couverte et avec couvercle perforé s-'y, adaptant exactement. 

Hig-. 30. — Ëreuset de Rose. 

v r i q u e n e s e c o m p o s e p a s d^une 

s e u l e c o m b i n a i s o n , m a i s , su ivan t 

l e s c o n d i t i o n s d e l a p réc ip i t a 

t ion, il e s t c o n s t i t u é p a r un 

m é l a n g e en p r o p o r t i o n s v a r i a b l e s 

d è sulfure e u i v r î q u e , d e sulfure 

c u i v r e u x e t d e soufre . L o r s d e la 

d e s s i c c a t i o n , il e s t e n c o r e t r a n s 

formé s u p e r f i c i e l l e m e n t p a r oxy

da t i on p a r t i e l l e e n sul fa te cupr i -
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l a f e r m e t u r e h e r m é t i q u e du c r e u s e t ; ce t u b e , d ' un f a ib l e d i a m è t r e 

intérieur^, e s t r e l i é à u n a p p a r e i l d é g a g e a n t d e l ' h y d r o g è n e p u r . Au 

b o u t d e c inq à d i x m i n u t e s , l 'a i r qu i se t r o u v e d a n s le c r e u s e t e s t 

d é p l a c é 1 . 

On p l a c e s o u s le c r e u s e t u n b r û l e u r * un t r o u a v e c u n e t o u t e p e t i t e 

flamme, q u e l 'on a u g m e n t e p e u à p e u j u s q u ' à p o r t e r Te fond d u c r e u s e t a u 

r o u g e s o m b r e c o m m e n ç a n t ; o n c o n t i n u e le c h a u f f a g e , j u s q u ' à c e q u e 

t o u t d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e sulfuré a i t c e s s é (ou d e b i o x y d e d e sou f r e 

r é s u l t a n t d e la c o m b u s t i o n d e c e d e r n i e r ) , e t on l a i s s e r e f r o i d i r d a n s re

c o u s a n t d ' h y d r o g è n e . Ou s ' a s s u r e e n s u i t e si d u soufre s u b l i m é n ' e s t 

p a s resté- a d h é r e n t s u r Lea panrties s u p é r i e u r e s ' de l a p a r o i i n t e r n e d u 

c r e u s e t — d a n s l e q u e l c a » le c h a u f f a g e d a n s l e c o u r a n t d ' h y d r o g è n e 

doi t ê t r e r e n o u v e l é — e t l 'on p è s e le r é s i d u c o n s i s t a n t en sulfure cu i 

v r e u x , £u, 2 S, en b e a u x emstan.x offrant g é n é r a l e m e n t d e s c o u l e u r s d e 

r ecu i t . 

Dosage élecProlylique du cuivre (voy. C h a p . I V ) . — L ' é l e c t r o l y t e n e 

doi t p a s c o n t e n i r d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t s e u l e m e n t u n e c e r t a i n e 

q u a n t i t é d ' a c i d e a z o t i q u e . On é v a p o r e d o n c à s i c c i t é , e n p r o c é d a n t 

c o m m e il a é t é di t , le f i l t ra tum o b t e n u lo r s d e la s é p a r a t i o n d u c h l o 

r u r e d ' a r g e n t , m a i s err r e p r e n d le r é s i d u a v e c 5-10 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a c i d e s u l f u r i q u e d i lué (F : 5) , orr é v a p o r e d e n o u v e a u , on c h a s s e la 

m a j e u r e p a r t i e d e l ' a c i d e su l fu r ique p a r chau f fage s u r fa t o u r d e 

Fi»Kio№B. (voy.. p . 23) e t l'«m d i s s o u t le r é s i d u refroidi d a n s a u s s i p e u 

d'eau, ehaude- q u e pos-sibLe. 

La s o l u t i o n a i n s i p r é p a r é e e s t v e r s é e d a n s u n e c a p s u l e en p l a t i n e 

d ' env i ron 100 c e n t i m è t r e * cubes- «fe c a p a c i t é , n e t t o y é e a v e c so in et-

p e s é e , el le y e s t é t e n d u e a v e c de l 'eaur à 60-80 c e n t i m è t r e s c u b e s e t 

m é l a n g é e a v e c 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' a c i d e a z o t i q u e ( d e n s i t é 1,20). Main

t e n a n t la c a p s u l e e s t c o u v e r t e a v e c u n v e r r e d e m o n t r e pe r fo ré , d a n s 

l ' o u v e r t u r e d u q u e l on a p a s s é p r é a l a b l e m e n t un fil d e p l a t ine e n r o u l é 

en u n e sp i r a l e à spire.? d a n s Te m ê m e p l a n ho r i zon ta l . Ce fil d e p l a t i n e 

es t p l a c é d a n s le c i r cu i t c o m m e a n o d e et la c a p s u l e c o m m e c a t h o d e ; 

l ' é l ec t ro lyse e s t ef fec tuée à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e a v e c u n e d e n s i t é 

d e c o u r a n t NDi 0 0 = 0,5 — 1 a m p è r e e t une di f férence d e p o t e n t i e l e n t r e 

les é l e c t r o d e s de 2,2 — 2,5 vo l t s . 

L o r s q u e la so lu t i on n e p a r a î t p l u s c o l o r é e , on a jou te , s a n s i n t e r r o m p r e 

" 0n peuflawssi oWerriT le-mènrerésulraf, eir enflammant l'hydrogène qui s'échappe 
du tube et introduisant ensuite ce dernier dans le creuset. L'air (rejntpmi ctena te 
creuset brûle alors tranquillement. Pour la préparation de l 'hydrogène, voyez plus 
loin. 
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le c o u r a n t , un p e u d ' e a u d a n s la c a p s u l e , le m i e u x en l a v a n t en m ê m e 

t e m p s le v e r r e d e m o n t r e , e t l 'on o b s e r v e si s u r l a su r face d e s é l e c 

t r o d e s , a y a n t j u s q u ' i c i c o n s e r v é l e u r pol i e t m a i n t e n a n t en c o n t a c t a v e c 

l ' é l e c t r o l y t e , il s e p r o d u i t u n e n o u v e l l e s é p a r a t i o n d e c u i v r e ; s'il en 

e s t a ins i , il faut c o n t i n u e r l ' é l ec t ro lyse et r e n o u v e l e r l ' e s s a i . D è s q u e le 

m é t a l e s t c o m p l è t e m e n t p r é c i p i t é , on i n t e r r o m p t le c o u r a n t en en le 

v a n t l ' a n o d e (voy . p . 217), on d é c a n t e i m m é d i a t e m e n t l ' a c ide s u r n a 

g e a n t le m é t a l , on l a v e p l u s i e u r s fois r a p i d e m e n t a v e c d e l ' eau j u s q u ' à 

d i s p a r i t i o n d e t o u t e r é a c l i o n a c i d e , on l ave e n s u i t e d e u x fois a v e c de 

l ' a l coo l a b s o l u e t u n e fois a v e c d e l ' é t h e r , e t l 'on p l a c e la c a p s u l e d a n s 

un b a i n d ' a i r p r é a l a b l e m e n t chauffé à 90°, d u q u e l on l e t r a n s p o r t e au 

b o u t d e q u e l q u e s m i n u t e s d a n s l ' e x s i c c a t e u r à a c i d e su l fu r ique . 

Le m é t a l a ins i p r é c i p i t é doi t offrir u n e be l l e c o u l e u r r o u g e e t u n e 

su r f ace t i s se , e t il do i t en o u t r e a d h é r e r s o l i d e m e n t à la pa ro i de la 

c a p s u l e . Si l 'on c o n t i n u e p e n d a n t l o n g t e m p s s a n s u t i l i té l ' é l ec t ro ly se de 

la so lu t ion su l fu r ique , la su r face d u m é t a l d e v i e n t n o i r e p a r s u i t e de la 

f o rma t ion d e su l fure . 

On é l i m i n e le m é t a l de la c a p s u l e en le d i s s o l v a n t d a n s d e l ' a c ide 

azo t i que e x e m p t d e c h l o r e . 

Dosage volumètrique de l'argent. — Ce d o s a g e p e u t ê t r e effectué 

d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 112, s u i v a n t la m é t h o d e a u 

s u l f o c y a n u r e . 

Dosage volumètrique du cuivre. — On é v a p o r e le f i l t ra tum p r o v e 

n a n t d e la s é p a r a t i o n d u c h l o r u r e d ' a r g e n t , en é v a p o r a n t p l u s i e u r s fois 

le r é s i d u a v e c d e l ' a c ide azo t i que on é l i m i n e c o m p l è t e m e n t l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e e t d a n s la so lu t ion a q u e u s e du r é s i d u on d o s e le c u i v r e 

d ' a p r è s la m é t h o d e au s u l f o c y a n u r e (voy. p . 115). 

2. — C u i v r e e t z i n c . 

{Laiton, tombac, monnaies anciennes, etc.) 

Marche de l'analyse.— On d i s s o u t d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , on t r a n s 

fo rme l e s a z o t a t e s en c h l o r u r e s et on t r a v a i l l e d ' a p r è s l ' une des 

m é t h o d e s s u i v a n t e s . 

1. Le c u i v r e e s t p r é c i p i t é p a r 1 h y d r o g è n e sulfuré e t p e s é s o u s forme 

de su l fure c u i v r e u x . Du f i l t ra tum, on s é p a r e le z inc p a r le c a r b o n a t e 

d e s o d i u m e t l 'on p è s e s o u s fo rme d ' o x y d e d e zinc le c a r b o n a t e b a s i q u e 

d e z inc o b t e n u . 

2. A p r è s la p r é c i p i t a t i o n d u c u i v r e à l ' é t a t d e s u l f o c y a n u r e c u i v r e u x , 
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on p è s e c e d e r n i e r s o u s forme de sulfure c u i v r e u x . D a n s le l iqu ide 

filtré, on p r é c i p i t e le z inc p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré e t on le d o s e s o u s 

fo rme d e su l fu re . 

3 . On d i s s o u t d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , on t r a n f o r m e les a z o t a t e s en 

su l fa tes , on p r é c i p i t e d ' a b o r d le cu iv re p a r c l e c t r o l y s e en so lu t ion 

a c i d e , e n s u i t e le zinc en so lu t ion a l c a l i n e . 

Dissolution et préparation préliminaire. — E n v i r o n 1 g r a m m e d e 

l ' a l l iage e s t d i s s o u s à u n e d o u c e c h a l e u r d a n s u n e c a p s u l e c o u v e r t e 

d 'un v e r r e d e m o n t r e a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e (de l a façon d é c r i t e à la 

p a g e 222). Gela fait, on l a v e le v e r r e d e m o n t r e e n fa isant t o m b e r l ' eau 

d e l a v a g e d a n s la c a p s u l e , on é v a p o r e le c o n t e n u d e ce l le -c i à s i c c i t é e t 

p a r p l u s i e u r s é v a p o r a t i o n s a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e on e x p u l s e 

l ' ac ide a z o t i q u e (voy. p . 225). Le r é s i d u e s t d i s s o u s avec aussi peu 

d'acide chlorhydrique que possible, c o m m e il a é t é é g a l e m e n t e x p l i q u é . 

Première méthode. Séparation du cuivre d'avec le zinc au moyen 

de l'hydrogène sulfuré. — L e c u i v r e e t le z inc n e p e u v e n t ê t r e s é p a r é s 

c o m p l è t e m e n t e t en une seule o p é r a t i o n à l ' a ide d e l ' h y d r o g è n e sul furé , 

q u e si la so lu t ion fortement a c i d e e s t t r a i t é e p a r le gaz à la t e m p é r a 

t u r e d ' ébu l l i t ion e t s i le p r é c i p i t é e s t l a v é a v e c d e l ' eau f o r t e m e n t ac i 

d u l é e . La s o l u t i o n do i t c o n t e n i r p a r c e n t i m è t r e c u b e e n v i r o n S mil l i 

g r a m m e s d e l a i ton e t ê t r e m é l a n g é e a v e c à p e u p r è s 1/5 d e s o n v o l u m e 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (à 1,12 d e d e n s i t é ) . On é t e n d d o n c le c o n t e n u 

de la c a p s u l e , v e r s é d a n s un g o b e l e t d e v e r r e , à 250 c e n t i m è t r e s 

c u b e s e n v i r o n , on a joute 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , 

on ag i t e e t on chauffe p r e s q u e j u s q u ' à l ' ébu l l i t ion . M a i n t e n a n t , on 

p r é c i p i t e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré c o m m e il e s t d i t à la p a g e 225 , m a i s 

en m a i n t e n a n t la so lu t i on en ébul l i t ion c o n t i n u e , et on y l a i s s e e n s u i t e 

p a s s e r le gaz j u s q u ' à c e qu ' e l l e s e so i t re f ro id ie . L o r s q u ' o n s ' e s t 

a s s u r é d e la p r é c i p i t a t i o n c o m p l è t e , on filtre le p r é c i p i t é en p r o c é d a n t 

c o m m e il a é t é d i t à la p a g e 226, m a i s on le l ave a v e c d e l ' a c ide c h l o 

r h y d r i q u e c h a u d de d e n s i t é 1,05, j u s q u ' à c e q u ' u n é c h a n t i l l o n d u fil-

t r a t u m se vo la t i l i se s a n s r é s i d u , e t e n s u i t e a v e c d e l ' e a u p u r e j u s q u ' à 

d i spa r i t i on d e la r é a c t i o n d u c h l o r e . Le f i l t ra tum es t r ecue i l l i d a n s 

u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e . 

Dosage du cuivre à l'état de sulfure cuivreux. — Voyez p . 226 

' Si l'on ne prenait pas les précautions indiquées, du zinc serait immédiatement 
précipité; en outre, lors du lavage à l'eau pure, il se formerait aussi sur le filtre, 
par suite de la dilution ainsi produite, du sulfure de zinc, lin pareil cas , le traite
ment par l'hydrogène sulfuré doit être répété, et à cet effet, on fait tomber dans 
une. capsule le contenu du filtre aussi complètement que possible à l a i d e de la fiole 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



230 P H É C I S © ' A N A L Y S E CBÍXVWE Q U A N T I T A T I V E 

Précipitation dm zinc à l'état -de carbonate basique. — Le f i l t ra tum 

-con tenan t le z inc e s t - é v a p o r é a u bain-fmarie, afin d ' e x p u l s e r l ' ac ide l ib re 

ou l ' h y d r o g è n e sulfuré d i s s o u s , le r é s idu o b t e n u a p r è s LA vo la t i l i sa t ion 

d e l ' a c ide « n e x c è s - e s t d i s s o u s à ia© c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n a v e c 

d e l ' eau c h a u d e , a p r è s add i t ion de q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y 

d r i q u e , e t la c a p s u l e e s t r e c o u v e r t e a v e c un Verre , de m o n t r e . L e c o n t e n u 

de ce l le -c i es t m a i n t e n a n t m é l a n g é a v e c p r é c a u t i o n à 56° e n v i r o n , en 

a g i t a n t , a v e c u n e so lu t iou de c a r b o n a t e d e s o d i u m , j u s q u ' à o e q u ' o n n e 

r e m a r q u e p l u s d e d é g a g e m e n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e - e t t an t qu ' i l s e forme 

un p r é c i p i t é . M a i n t e n a n t , À l ' a ide d e LA fiole h j e t , M Lave le v e r r e d e 

m o n t r e p l a c é s u r la c a p s u l e en f a i s a n t t o m b e r l ' e au d e l a v a g e d a n s 

ce l le -c i , p u i s on a jou te à la so lu t iou un e x c è s -de c a r b o n a t e d e ae-dium, 

on c o u v r e de n o u v e a u e t L 'on chauffe à l '-ébullition. ¡Lorsque c e l k - e i a 

d u r é un q u a r t d e m i n u t e e n v i r o n , on filtre Je c a r b o n a t e ±>asique p r é 

c ip i t é s u r u n filtre s a n s pl is e t on le l ave à l ' e au p u r e , j u s q u ' à c e q u e 

l e f i l t ra tum n e p r é s e n t e p lu s de r é a c t i o n a l c a l i n e l . 

Transformation du carbonate basique en oxyde de zinc. — A l ' a ide 

de l a fiole à j e t , o n fait t o m b e r l e p r é c i p i t é e n c o r e h u m i d e d a n s un 

c r e u s e t -de p o r c e l a i n e , on d i s s o u t c e qui r e s t e s u r le filtre a v e c de 

l ' a c ide azo t i que é t e n d u c h a u d , en r e c u e i l l a n t l a so lu t ion d a n s un 

d e u x i è m e - c r e u s e t 2 e t Ton é v a p o r e à s e c a u b a î n - m a r i e le c o n t e n u d e s 

d e u x c r e u s e t s , fl e s t c o n v e n a b l e d e chauffer le c r e u s e t c o n t e n a n t l 'azo

t a t e d e z inc s u r l a t o u r d e F I N K E N E R d ' a b o r d d o u c e m e n t , p u i s p l u s for

t e m e n t , e t e n s u i t e a u r o u g e s u r l e b r û l e u r à un t rou . On p e u t , a p r è s 

V é v a p o r a t i o n d e l ' e a u , chauffer d i r e c t e m e n t a u r o u g e le c a r b o n a t e , 

q u e l 'on n fait t o m b e r d a n s l ' a u t r e c r e u s e t . 

à jet et on evapore à siecîté (voy. p. 36). Le faible reste qui se irouve sur Je filtre 
«s i deeséché, «'.alciné, le résidu de la <K«lrJHatioB <est mis -dans la capsule, puis l e 
tout est d i ssous dans l'eau régale (voy. p. Ü2á), i 'acide azotique-est éliminé, comme 
71 est dit plus haut, par plusieurs évaporations avec de l'acide chlorhydrique et la 
précipitatioa est effectuée à nouveau. 

' Ce qui e&t dit il la i*ageá32, nete Ü, convient pour le c a s de la présence d'acide 
sulfurique. 

L'ébirilition est nécessaire parce que, autrement, de petites quantités de zinc res
teraient en dissolution, mais elle ne doit pas être prolongée trop longtemps, parce 
qu'alors il se formerait (par une réaction rétrograde) du chlorure de zinc basique. 

Avec la méthode de travail décrite, on n e peut p a s découvrir de zinc dans le 
lillratum. Si on ne la suit pas , on concentre fortement ce dernier et on le mélange 
dans le gobelet de verre avec du sulfure d'ammonium. S'il se produit un précipité 
de sulfure de ziuc, on le traite comme il e s t indiqué à la page 231. 

- L'élimination d u filtre (voy. p . 40) est nécessaire, fiarce que par l'action du 
charbon -du filtre sur le précipité il se forme dn zinc, qui à une -haute température 
se volatiliserait. 
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i i ' o x y d e d e a ine o b t e n u , . q u i e s t j a u n e à c h a u d e t b l a n c t i r a n t -sur le 

j a u n e - à froid, e s t p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

"Deuxième méthode. Séparation du cuivre d'avec le zinc à l'aide du 

sulfocyanure de potassium. — ' L a so lu t ion légèrement acide d e s d e u x 

m é t a u x , qu i s e t r o u v e d a n s un g o b e l e t de v e r r e (elle ne doit pas con

tenir d'acide azotique), e s t m é l a n g é e a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e 

s a t u r é e d ' a c i d e su l fu reux e t le m é l a n g e e s t chauffé doucement p e n 

d a n t d ix m i n u t e s e n v i r o n . M a i n t e n a n t , on a jou te g o u t t e à g o u t t e u n e 

so lu t ion d e s u l f o c y a n u r e d e p o t a s s i u m t a n t qu' i l se p r o d u i t un p r éc ip i t é 

b l a n c d e s u l f o c y a n u r e c u i v r e u x 1 , on filtre a p r è s c i nq à s ix h e u r e s d e 

r e p o s e t on l ave à l ' eau froide, j u s q u ' à c e q u e le f i l t ra tum n e r é a g i s s e 

p lu s a v e c l ' a zo t a t e d ' a r g e n t . 

Transformation du sulfocyanure cuivreux en sulfure cuivreux. 

Ou b r û l e le filtre d a n s l e c r e u s e t deJEtosE, a p r è s y a v o i r m i s la m a j e u r e 

pa r t i e d u s u l f o c y a n u r e , on a jou te le r e s t e d u p r é c i p i t é , on c a l c i n e é g a 

l e m e n t c e d e r n i e r , j u s q u ' à c e qu'U n e s e d é g a g e p l u s d ' o d e u r d ' a c i d e 

su l fureux , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t on s a u p o u d r e a v e c un p e u d e soufre 

et on t r a n s f o r m e le t o u t en sulfure c u i v r e u x p a r chauf fage d a n s u n c o u 

ran t d ' h y d r o g è n e , en p r o c é d a n t c o m m e il e s t di t à l a p a g e 226. 

.Le f i l t ra tum c o n t e n a n t le jdne<ost é v a p o r é a u b a i n - m a r i e a v e c un p e u 

d iac ide su l fur ique é t e n d u , a f i n d e d é t r u i r e l ' a c ide s u l f o c y a n h y d r i q u e 

et é l imine r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , o p é r a t i o n qui doi t ê t re effectuée S O U B 

u n e ho t t e t i r an t t i e n , à cause du dégagement des vapeurs d'acide 

cyanhydrique. L o r s q u ' o n a a t t e in t la c o n s i s t a n c e de l ' ac ide su l fur ique , 

ou . r ep rend a v e c d e l ' e a u c h a u d e e t on v e r s e la so lu t i on d a n s un 

g o b e l e t d e v e r r e de 3/4 de l i t re env i ron de c a p a c i t é , en l a v a n t à l a i d e 

de la fiole à j e t . 

Précipitation •et dosage du zinc sous forme de sulfure. — D a n s le 

g o b e l e t d e v e r r e , l e l iqu ide e s t é t e n d u à e n v i r o n 200 c e n t i m è t r e s c u b e s 

e t n e u t r a l i s é à froid a v e c d u c a r b o n a t e de s o d i u m , j u s q u ' à c e qu ' i l s e 

p r o d u i s e "un j j r é c i p i t é p e r s i s t a n t . On a joute e n s u i t e 2 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e su l fu r ique .normal (voy . p . 56), on é t e n d a v e c d e l ' eau 

à 400 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n , on chauffe à 70°, on r e t i r e la f l amme 

et ou fait p a s s e r un c o u r a n t d h y d r o g è n e -sulfuré, en é t e n d a n t p e n d a n t 

c e t e r r r p s p e u à "peu a v e c de l ' eau à 500 c e n t i m è t r e s c u b e s . L o r s q u e le 

p réc ip i t é -fi'est b i en d é p o s é , on le filtre -sur un fillre p r é a l a b l e m e n t 

h u m e c t é a-vec n n e -solution de su l f a t e d ' a m m o n i u m , on le l ave a v e c 

' Bn é-vlte aillant que possible un excès , paTce que le sulfocyanure cuivreux est 
un peu soluble dans un excès de sulfocyanure de potassium. 
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d e l ' e au c h a r g é e d ' h y d r o g è n e su l furé , à l a q u e l l e on a a j o u t é u n e t r a c e 

d e su l fa te d ' a m m o n i u m (voy . p . 3 5 , d e u x i è m e a l i n é a ) , on le d e s s è c h e e t 

su r le b r û l e u r on chauffe le p r é c i p i t é a d d i t i o n n é de fleur d e soufre d a n s 

le c r e u s e t d e R O S E au mi l ieu d u c o u r a n l d ' h y d r o g è n e , en p r o c é d a n t 

e x a c t e m e n t c o m m e il a é té d i t p o u r le sul fure c u i v r e u x . On o b t i e n t d u 

sulfure d e z inc , ZnS, a v e c l e q u e l on c a l c u l e le zinc 

Troisième méthode. Séparation du cuivre et du zinc par electrolyse. 

— L a so lu t ion a z o t i q u e d e s d e u x m é t a u x , p r é a l a b l e m e n t a d d i t i o n n é e 

d ' a c i d e su l fu r ique , e s t é v a p o r é e c o m m e il a é t é d i t à la p a g e 222, le 

c u i v r e e s t p r é c i p i t é p a r e l e c t r o l y s e a p r è s a d d i t i o n d ' a c i d e azo t i que e t 

e n s u i t e p e s é c o m m e il a é t é e x p l i q u é . 

Dosage éleclrolytique du zinc. — La so lu t ion c o n t e n a n t le z inc , 

s é p a r é e p a r d é c a n t a t i o n du c u i v r e p r é c i p i t é é l e e t r o l y t i q u e m e n t , e s t 

é v a p o r é e a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à e x p u l s i o n c o m p l è t e de l ' a c ide azo t i que 

l ib re . La so lu t ion , d o n t le v o l u m e s ' é l ève t o u t a u p l u s à 25 c e n t i m è t r e s 

c u b e s , e s t e n s u i t e n e u t r a l i s é e a v e c soin a v e c d e l ' h y d r o x y d e d e p o t a s 

s i u m et el le e s t v e r s é e d a n s u n e c a p s u l e d e p l a t i ne , qu i a é t é p r é a l a 

b l e m e n t c u i v r é e - et d a n s l a q u e l l e se t r o u v e u n e so lu t i on a q u e u s e de 

4 g r a m m e s d ' o x a l a t e d e p o t a s s i u m e t 3 g r a m m e s de su l fa te d e p o t a s 

s i u m . L ' o x a l a t e d o u b l e d e z inc e s t e n s u i t e d é c o m p o s é à 50-60° a v e c u n e 

d e n s i t é de c o u r a n t de N D J o o = 0,5 — 1 a m p è r e , a v e c 4 vo l t s e n v i r o n d e 

différence d e p o t e n t i e l e n t r e l e s é l e c t r o d e s . La p r é c i p i t a t i o n e s t t e r 

m i n é e l o r s q u ' u n e s sa i d e la so lu t ion n ' e s t p lu s t r o u b l é à c h a u d p a r le 

f e r r o c y a n u r e d e p o t a s s i u m . Lor squ ' i l en es t a ins i , on n e t t o i e r a p i d e 

m e n t le m é t a l p r é c i p i t é en p r o c é d a n t c o m m e on l 'a d i t p r é c é d e m m e n t 

1 Si l'on voulait, au lieu de procéder comme il vient d'être dit, précipiter le zinc 
en solution ammoniacale à l'aide du sulfure d'ammonium, on obtiendrait un préci
pité v i squeux , se déposant et fdtrant mal et passant facilement â l'état colloïdal. Le 
sulfure de zinc précipité en solution acide est blanc de neige, il se dépose com
plètement par le repos et il se laisse bien filtrer et laver. Si la solution a précipiter 
est trop acide, il se forme sur la paroi du vase des pellicules minces offrant les 
couleurs de l'arc-cn-ciel, qui souvent sont difficile à détacher. 

Le liquide séparé par filtration du sulfocyanure cuivreux contient de l'acide sul
furique, qui s'est formé par oxydation de l'acide sulfureux ajouté. Si l'on préci
pite une pareille dissolution avec du carbonate de sodium, il y a toujours mélangé 
avec le précipité du sulfate de zinc basique, qui n'est pas décomposé par le chauf
fage au rouge. Pour déterminer en pareil cas la quantité du zinc, on mélange le 
résidu avec une assez grande quantité de soufre et en le chauffant au rouge dans 
le courant d'hydrogène on le transforme en sulfure de zinc. 

La méthode de précipitation décrite plus haut doit par suite être préférée. 
s Gela est nécessaire, parce que le zinc précipité directement sur le platine est 

difficile à redissoudre complètement. Le cuivrage est effectué par electrolyse d'une 
solution de sulfate cuprique. Ici, on peut se servir directement du creuset qui a été 
employé pour le dosage du cuivre. 
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(voy . p . 223) e t on d e s s è c h e le c r e u s e t ( a p r è s vo la t i l i s a t ion d e l ' é t h e r 

à l 'air) d a n s l ' e x s i c c a t e u r (et non a u b a i n d 'a i r ) 

3 — C u i v r e , z i n c , n i c k e l . 

{Nouvel argent, argentan, packfong, cuivre blanc, maillechorl-.) 

Marche de l'analyse. — On d i s s o u t d a n s l ' a c ide azo t ique e t on p r é c i 

p i t e le c u i v r e en so lu t i on c h l o r h y d r i q u e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . Le 

f i l t ra tum e s t é v a p o r é a v e c de l ' a c ide su l fur ique et , a p r è s a d d i t i o n d ' a c i d e 

a c é t i q u e , le z inc e s t é g a l e m e n t s é p a r é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . La so lu

t ion p r o v e n a n t de c e t t e s é p a r a t i o n e s t m é l a n g é e a v e c d u b r o m e , en p r é 

s e n c e d ' h y d r o x y d e d e s o d i u m . II se s é p a r e u n m é l a n g e d ' o x y d e s 

s u p é r i e u r s d u n icke l , qu i a p r è s f i l t rat ion e s t t r a n s f o r m é e n n icke l m é t a l 

l ique p a r chauf fage a u r o u g e d a n s un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e . On p e u t 

a u s s i d i s s o u d r e d ' a b o r d le m é l a n g e e t p r é c i p i t e r e n s u i t e le n i cke l é l ec -

t r o l y t i q u e m e n t . 

Le cu iv re e s t p e s é à l ' é ta t d e sulfure c u i v r e u x , le z inc à l ' é t a t de su l 

fure et le n i c k e l à l ' é ta t m é t a l l i q u e 3 . 

Dissolution et préparation préliminaire. — Ces o p é r a t i o n s s o n t 

effectuées c o m m e il a é t é exp l i qué d a n s l ' e x e m p l e 2. 

Séparation du cuivre d'avec le zinc et le nickel. — On o p è r e e x a c t e 

m e n t c o m m e il a é t é i n d i q u é à p r o p o s d e la p r e m i è r e m é t h o d e , à la 

p a g e 229, p o u r p e s e r e n s u i t e le sul fure c u i v r e u x . 

Séparation du zinc d'avec le nickel. — La so lu t ion c o n t e n a n t l e z inc 

e t le n i c k e l e s t é v a p o r é e d a n s u n e c a p s u l e à u n p e t i t v o l u m e e t 

m é l a n g é e d a n s u n g o b e l e t d e v e r r e a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m 

j u s q u ' à fo rmat ion d 'un p r é c i p i t é p e r s i s t a n t ; e l le e s t e n s u i t e a d d i t i o n n é e 

d e 2 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique n o r m a l e t d e 20-25 c e n t i m è 

t r e s c u b e s d ' a c i d e a c é t i q u e à 30 p . 100, e t le t o u t e s t é t e n d u à 400 c e n 

t i m è t r e s c u b e s . M a i n t e n a n t , le z inc e s t p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e su l 

furé, d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e 2 , e t le p r é c i p i t é 

es t fi l tré. C e p e n d a n t , on n e l a v e p a s d ' a b o r d ce d e r n i e r a v e c d u sul fa te 

d ' a m m o n i u m , m a i s a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t du sul fa te de p o t a s s i u m , 

1 Pour le nettoyage, on dissout d'abord le zinc par l'acide chlorhydrique et on 
lave avec soin avec de l'eau ; on élimine ensuite le cuivre par dissolution avec de 

l'acide azotique. 
* Dans certaines circonstances, on a à s'occuper du plomb et de l'étain, dont le 

dosage et la séparation sont indiqués dans les exemples S et 6. 
3 Une méthode pour séparer l'un de l'autre le zinc et le nickel par traitement des 

sulfocyanures au moyen de l'alcool amylique sera décrite dans le Chapitre VI 
(C. Cobalt et nickel). 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



2 3 1 PRÉCIS D ' A N A L Y S E CHIMIO/Dfi QUANTITATIVE 

j u s q u ' à -oe i jue "tout le n ioke l so i t é l im iné ' , e t ou d é p l a c e « n s u i l e le 

su l fa te p o t a s s i q u e en l a v a n t a v e c de l ' e a u c o n t e n a n t d u su l fa te d ' a m 

m o n i u m , j u s q u ' à c e q u e le f i l l r a tum se vo la t i l i se s a n s r é s idu s u r la 

l a m e d e p l a t i n e . Toutefo is , c e s e c a n d f î l t ra tum n ' e s t p a s a jouté à 

la q u a n t i t é p r i n c i p a l e , m a i s il e s t r e j e t é p lu s t a r d . Le d o s a g e du zinc 

a l ieu s o u s forme de su l fu re , de la f a ç o n d é c r i t e p r é c é d e m m e n t 5 . 

•Précipitation du nickel sous forme de sesquioxyde et dosage à Vëlat 

métallique par êlcctrolyse. — Le f d t r a t u m niekel i fè ro s e t r o u v a n t 

d a n s u n e c a p s u l e e s t é v a p o r é j u s q u ' à é l imina t ion d e la m a j e u r e p a r t i e 

de l a c i d e . M a i n t e n a n t , on a jou te 10-15 g r a m m e s d ' a c é t a t e de s o d i u m 

et , en chauffant a u L a i n - m a r i e , on m é l a n g e a v e c une q u a n t i t é d ' e a u 

bou i l l an t e te l le q u é l ' on o b t i e n n e u n e so lu t ion a u s s i c o n c e n t r é e q u e 

p o s s i b l e . U n e so lu t ion a q u e u s e f r a î c h e m e n t p r é p a r é e d ' h y d r o x y d e d e 

s o d i u m t r è s p u r e s t m a i n t e n a n t a j o u t é e . a u m é l a n g e p l a c é s u r le b a i n -

m a r i e en ébu l l i t ion , j u s q u ' à c e q u e le l iqu ide s u r n a g e a n t l h y d r o x y d e 

d e n i c k e l p r éc ip i t é offre u n e r é a c t i o n a l c a l i n e (au p a p i e r d e t o u r n e s o l 3 ) . 

M a i n t e n a n t , on m é l a n g e a v e c d e l ' e a u d e brome. , j u s q u ' à ce q u e le 

p r éc ip i t é offre u n e co lo ra t i on j a u n e foncé (le l i q u i d e doi t c o n s e r v e r la 

r éac t i on a lca l ine) e t l 'on c o n t i n u e de chauffer a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à c e 

qu' i l se soi t b i e n d é p o s é . 

On filtre e n s u i t e s u r un filtre l i s se e t on l ave à l ' e au b o u i l l a n t e j u s q u ' à 

d i spa r i t i on d e la r é a c t i o n a l c a l i n e , m a i s on l a i s s e s a n s y t o u c h e r la 

po r t i on d u p r é c i p i t é a d h é r e n t à la p a r o i de la c a p s u l e 4 . A l ' a ide d e l a 

fiole à j e t , on fait m a i n t e n a n t r e t o m b e r le p r é c i p i t é d u filtre d a n s la 

c a p s u l e et an d i s s o u t la p o r t i o n a d h é r e n t e à ce l l e -c i a u m o y e n d ' a c i d e 

c h l o f h y d r i q u e c h a u d p ro je t é g o u t t e à g o u t t e e t - e n a j o u t a n t de l ' ac ide 

su l fu reux , d e façon q u e f i n a l e m e n t t o u t le p r é c i p i t é s e t r o u v e en d i s so 

lu t ion d a n s la c a p s u l e . M a i n t e n a n t , on e v a p ó r e l e l i q u i d e à s i cc i t é ttn 

b a i n - m a r i e , on a jou te o - cen t imè t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fu r i que -é tendu, 

on é v a p o r e d e n o u v e a u j u s q u ' à c o n s i s t a n c e d ' a c i d e s id fur ique et l e 

r é s i d u refroidi e s t r e d i s s o u s d a n s a u s s i p e u d ' e a u c h a u d e q u e p o s s i b l e . 

1 On opère ainsi, parce que, lors de la précipitation du nickel par SaOH et Br, 
dont il sera question plus loin, des sels ammoniacaux ne doivent pas être présents. 

1 La séparation du zinc d'avec le nickel est rarement complète en une seule 
opération. On recommence la précipitation en procédant comme il a été indiqué 
dans la note de la page 229. 

" Si l'on ne précipite qu'avec .NaOH, l'b-ydroxyde de nickel, N¡(011)*, se sépare 
il est vrai complètement, niais il est difficile à filtrer et à laver. Il contient en outre 
de grandes quantités de sodium. 

1 La composition du précipité correspond à peu près à la formule ÜNr*0\ KiO. 
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Précipitation électroly tique dti nickel. 

•&)Jïune solution d'oxalate de nickel e i 4 ammonium. — Î3ans u n e 

c a p s u l e à é l e c t r o l y s e , on d i s s o u t 8 g r a m m e s d ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m 

d a n s a u s s i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e ; h c e t t e .d i sso lu t ion , on a jou te la 

so lu t i on d e n i c k e l s o i g n e u s e m e n t -neu t ra l i sée a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , 

on é t e n d à e n v i r o n 80 c e n t i m è t r e s c u b e s e t , en chauffant la d i s so lu t ion 

k b O 0 e n v i r o n , on é l e c t r o l y s e a v e c u n e d e n s i t é de c o u r a n t N D l 0 0 = 1 a m 

p è r e e t 3,5 vo l t s d e différence d e p o t e n t i e l e n t r e les é l e c t r o d e s . P o u r 

r e c o n n a î t r e la fin de la p r é c i p i t a t i o n , on p r é l è v e à l ' a ide d 'un t u b e 

cap i l l a i r e u n e q u a n t i t é e x t r ê m e m e n t p e t i t e d e la d i s so lu t ion e t on la 

l a i s s e c o u l e T d a n s d u sulfure d ' a m m o n i u m ou d u s u l f o c a r b o n a t e d e 

p o t a s s i u m . S i l s e p r o d u i t u n e c o l o r a t i o n no i r e , l ' é l e c t r o l y s e do i t ê t r e 

c o n t i n u é e . Le t r a i t e m e n t d u m é t a l s é p a r é a l i eu c o m m e ü a é té di t p o u r 

le c u i v r e . 

h) D'une solution ammoniacale de sulfate de nickel et d ammonium. 

— On m é l a n g e la so lu t ion d e n i cke l a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e con 

c e n t r é e d e 4,5-6 g r a m m e s d e sul fa te d ' a m m o n i u m , on a jou te e n v i r o n 

40 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a m m o n i a q u e (poids spéc i f ique 0,96) , on é t e n d 

à 80 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n et on é l e c t r o l y s e , s a n s chauffer , avec-

u n e d e n s i t é de c o u r a n t N D 1 0 ( i = 0,5-0,7 a m p . et e n v i r o n 3 v o l t s d e dif

fé rence d e p o t e n t i e l e n t r e l e s é l e c t r o d e s . 

Transformation dm peroxyde de nielteltex. mêlai par chauffage dans 

un courant d'hydrogène. — L ' o x y d e s u p é r i e u r d u n i c k e l o b t e o u c o m m e 

il * é t é d i t i es t r ecue i l l i e n t i è r e m e n t s u r l e fiJtre e t , a p r è s l a v a g e à l ' e a u 

c h a u d e , il e s t d e s s é c h é a u featn d 'air- D a n s u n c r e u s e t e a p l a t i n e p e s é , 

<DH b r û l e «Hsna i te l e fi l tre s e u l , «on .ajoute l a m a s s e p r i n c i p a l e d u p r é c i 

p i t é •et, <sn chauffant a u s s i f o r t e m e n t q u e p o s s i b l e d a n s un ooora-nt 

d h y d r o g è n e pur<et s e c 1 , -on t r a n s f ó r m e l e t o u t à 1 é i a t m é t a l l i q u e , c e 

q u i d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , ex ige u n chauf fage a u r o u g e d e p lu 

s i e u r s h e u r e s . Af ia d ' é l im ine r .1'.alcali <qui p e u t ê t r e p r é s e a t 2 , on chauffe 

le c o n t e n u d u c r e u s e t a v e c d e i'-eau piwe j « s q u à c e q u e l a r é a c t i o n 

a l ca l ine a i t d i s p a r u . Po i r r<ee la , o o d é c a n t e d e t e m p s en t e m p s le l iqu ide 

s u r u n pe t i t filtre, -en l a i s san t a u t a n t q u e p o s s i b l e l e m é t a l d a n s le 

c r e u s e t . P i n a l c m e n t , on r e t o u r n e le filtre l a v é d a n s le c r e u s e t , on d e s -

' L'hydrogène est dégagé avec i u zinc platiné (métal non laniiné), en morceaux 
de la grosseur d'une noix et de l'acide sulfurique dilué (1 : 5); on fait passer le 
gaz sur de l'iode -afin «4e le dépouiller d'hydrogène arsénié , pnis dans une less ive 
de potasse concentrée (afin d'éliminer les acteles -volatils) et il est finalement des
séché au moyen d'aeide phosphorique. 

" Voyez la note 3 de la page 234. 
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s è c h e le c o n t e n u de c e d e r n i e r a u b a i n - m a r i e , on b r û l e le filtre e t 

on r e c o m m e n c e la r é d u c t i o n d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e j u s q u ' à 

c o n s t a n c e d e p o i d s . 

Dosage volumétrique du cuivre (voy . p . U S ) . 

Dosage volumétrique du zinc (voy . p . 122). 

4 . — P l o m b , c u i v r e e t z i n c 

(Chrysocale, or de Manille). 

Marche de l'analyse. — D e la so lu t ion azo t i que d e l ' a l l i age , le p l o m b 

e s t p r é c i p i t é à l ' é t a t d e sulfa te p a r é v a p o r a t i o n a v e c d e l ' a c ide sulfu-

r i que ; d a n s le l iqu ide fi l tré, le c u i v r e e t le z inc son t s é p a r é s et d o s é s 

c o m m e d a n s l ' e x e m p l e 2. 

L e p l o m b e s t p e s é à l ' é t a t d e su l fa te . 

Dissolution. — L 'a l l i age e s t t r a i t é d a n s u n e c a p s u l e p a r d e l ' ac ide 

azo t ique p u r d i l u é , j u s q u ' à d i s so lu t ion c o m p l è t e (voy . p . 222). 

Séparation du plomb d'avec le cuivre et le zinc par l'acide sulfu-

rique. — La so lu t ion azo t i que e s t d ' a b o r d a d d i t i o n n é e d ' a c i d e sulfu-

r i q u e en e x c è s , c ' e s t - à -d i r e d ' u n e q u a n t i t é p lu s q u e suff isante p o u r 

t r a n s f o r m e r la to t a l i t é d e s m é t a u x en sul fa tes (pour 1 g r a m m e d 'a l 

l i a g e , 7 à 8 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sul fur ique d i lué — 1 : 5 — suffi

s e n t ) , e l le e s t e n s u i t e é v a p o r é e d ' a b o r d au b a i n - m a r i e , p u i s s u r la t o u r 

d e F I X K E N E R , j u s q u ' à c e qu ' i l c o m m e n c e à s e d é g a g e r d e s v a p e u r s 

d ' a c i d e su l fur ique . L e r é s i d u refroidi es t t r a i t é à c h a u d p a r a u s s i p e u 

d ' e a u q u e p o s s i b l e , j u s q u ' à c e q u e la p a r t i e n o n d i s s o u t e p a r a i s s e d 'un 

b l a n c p u r , e t la so lu t ion e s t re f ro id ie , a p r è s quoi el le e s t m é l a n g é e à 

froid a v e c q u e l q u e s g o u t t e s d ' a l coo l . A p r è s un r e p o s d e d o u z e h e u r e s , 

o n filtre e t on l a v e le p r é c i p i t é d ' a b o r d a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t u n e 

t r a c e d ' a l coo l e t d ' a c i d e su l fu r ique , j u s q u ' à é l imina t ion d e la t o t a l i t é 

d u c u i v r e . On r e t i r e e n s u i t e la c a p s u l e c o n t e n a n t le f i l t ra tum et on l ave 

a v e c d e l ' a lcool p u r t r è s é t e n d u 2 , j u s q u ' à c e q u e le l iqu ide t r a v e r s a n t 

le filtre n ' a i t p l u s de r é a c t i o n a c i d e , p o u r d e s s é c h e r e n s u i t e c e d e r n i e r . 

L ' e a u d e l a v a g e o b t e n u e en d e r n i e r l ieu e s t r e j e l é e . 

Dosage du plomb sous forme de sulfate. — Le p r é c i p i t é d e s s é c h é 

e s t r e t i r é du filtre a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e , le filtre e s t b r û l é 

' S'il y a de l'étain, ce qui est généralement le cas, on doit procéder d'après les 
indications données pour l'exemple 6. 

1 Ce lavage est nécessaire, parce que, sans cela, le filtre est facilement carbonisé 
lors de la dessiccation par l'acide sulfurique adhérent. 
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à p a r t e t le r é s i d u d e la c a l c i n a t i o n , qui c o n t i e n t d u p l o m b m é t a l l i q u e 

p r o d u i t p a r r é d u c t i o n , e s t t r a i t é p a r u n e q u a n t i t é e x t r ê m e m e n t faible 

d ' ac ide d i l ué . La s o l u t i o n o b t e n u e e s t m é l a n g é e a v e c q u e l q u e s g o u t t e s 

d ' a c i d e su l fu r ique , e l le e s t d ' a b o r d é v a p o r é e a u b a i n - m a r i e et e n s u i t e 

chauffée s u r la t o u r d e F I X K E N E R , j u s q u ' à e x p u l s i o n de l ' ac ide su l fur ique 

l ib re . A p r è s a v o i r a j ou t é la m a s s e p r i nc ipa l e d u p r é c i p i t é , on p o r t e le 

t o u t a u r o u g e s o m b r e s u r le b r û l e u r et l 'on p è s e le sulfate d e p l o m b 

b l a n c o b t e n u ( P b S O 1 ) . 

Séparation et dosage du cuivre et du zinc. — Le l iquide r é s u l t a n t d e 

la f i l t rat ion d u sul fa te de p l o m b es t d ' a b o r d chauffé d o u c e m e n t a u b a i n -

m a r i e j u s q u ' à é l i m i n a t i o n d e la d e r n i è r e t r a c e d ' a l coo l , e t la s é p a 

ra t ion e t le d o s a g e d u c u i v r e e t d u z inc s o n t effectués c o m m e d a n s 

l e x e m p l e 2. 

5. — C u i v r e e t é t a i n . 

[Bronze, métal à canons, métal des cloches, monnaies et ustensites antiques, etc.) 

Si l 'on t r a i t e un a l l i age d ' é t a in p a r l ' a c ide azo t ique , l é t a i n e s t o x y d e 

(voy . p . 222). La n a t u r e d e la c o m b i n a i s o n d ' é t a in qu i p r e n d n a i s s a n c e 

d é p e n d d e s c o n d i t i o n s d e l ' e x p é r i e n c e . 

Si l 'on o p è r e à c h a u d , l ' é ta in s e s é p a r e p r e s q u e c o m p l è t e m e n t s o u s 

forme d ' a c i d e m é t a s t a n n i q u e . Si l 'on é v a p o r e le t o u t à s i cc i t é e t si on 

t r a i t e le r é s i d u p a r l ' a c i d e a z o t i q u e é t e n d u e t l ' eau , la so lu t ion es t 

e x e m p t e d ' é t a in . Mais si en fa i san t ag i r l ' a c ide azo t i que s u r le m é t a l on 

év i te t ou t é c h a u f f e m e n t , on p e u t faire e n t r e r l ' é ta in c o m p l è t e m e n t en 

so lu t ion . A p r è s q u e ce l l e -c i a é t é f o r t e m e n t d i luée a v e c de l ' eau , l 'é ta in 

p e u t é g a l e m e n t ê t r e p r é c i p i t é q u a n t i t a t i v e m e n t à l ' é t a l d ' a c i d e s t a n -

n ique p a r u n e ebul l i t ion p r o l o n g é e . 

Marche de l'analyse. — Au m o y e n d ' u n e d e s m é t h o d e s i n d i q u é e s , on 

p r o v o q u e la s é p a r a t i o n de l ' é t a in . A p r è s fd t ra t ion d u p r é c i p i t é , on 

s é p a r e le c u i v r e d e l à so lu t ion p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré ou le su l focya -

n u r e de p o t a s s i u m ou p a r e l e c t r o l y s e . 

Le b i o x y d e d é ta in h y d r a t é s é p a r é ne p e u t p a s ê t r e c o m p l è t e m e n t 

dépou i l l é d e c u i v r e p a r l a v a g e . Il e s t c a l c i n é et fondu a v e c un m é l a n g e 

de c a r b o n a t e de s o d i u m et d e soufre . La m a s s e fondue refroidie e s t 

t r a i t é e p a r l ' eau et le r é s i d u fo rmé de sulfure c u p r i q u e e s t s é p a r é p a r 

fd t ra t ion . 

D e la so lu t ion d u s u l f o s t a n n a t e d e s o d i u m , on s é p a r e l ' é ta in à l ' é ta t 

de b isu l fure e n a j o u t a n t un a c i d e , on t r a n s f o r m e le sulfure d ' é t a in e n 

b i o x y d e p a r c a l c i n a t i o n et on p è s e c e d e r n i e r . 
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Le sulfure- c u p r i q u e e s t t r a i t é p a r l ' a c i d e azo t i que e t la so lu t ion e s t 

r éun i e a u JUtra tum p r i n c i p a l a v a n t q u e c e d e r n i e r ai t é t é s o u m i s 

a u t r a i t e m e n t m e n t i o n u é p r é c é d e m m e n t , ou b i e n on t r a n s f o r m e p a r 

c a l e i n a t i o n l e sulfure c u p r i q u e en o x y d e c u p r i q u e e t on p è s e ce lu i -e i . 

Séparation de Vétain. Première méthode. — D a n s une c a p s u l e cou

v e r t e , on a r r o s e a v e c p r é c a u t i o n l ' a l l i age , d iv i sé a u s s i finement q u e 

p o s s i b l e , a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e p u r à 1,3 de d e n s i t é . 11 e n r é s u l t e u n e 

ac t i on t r è s v ive . L o r s q u e ce l l e -c i a c e s s é , on chauffe j u s q u ' à d i s p a r i 

t ion c o m p l è t e d e s p a r t i c u l e s m é t a l l i q u e s , c e qu i s o u v e n t n é c e s s i t e 

r é b u l t i t i o n , qui do i t ê t r e c o n d u i t e a v e c b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n . On 

é v a p o r e e n s u i t e à s i ee ï t é a u b a i n - m a r i e , on h u m e c t e le r é s i d u a v e c de 

l ' ac ide a z o t i q u e , on a j o u t e u n p e u d ' e a u , on chauffe- d a n s l a c a p s u l e 

c o u v e r t e p e n d a n t u n e h e u r e e n v i r o n e t l 'on é t e n d e n c o r e a v e c d e l ' eau . 

Ma in t enan t , on filtre l ' a c i d e s t a i m i q u e s é p a r é e t on l a v e a v e c d e l ' eau 

c o n t e n a n t d e l ' a zo t a t e d ' a m m o n i u m . 

Deuxième méthode. — L ' a l l i age d iv i sé a u s s i finement q u e p o s s i b l e 

e s t p l a c é d a n s un g r a n d g o b e l e t de v e r r e d 'un l i t re de c a p a c i t é e n v i r o n , 

de façon q u ' e n i n c l i n a n t c e d e r n i e r il r e s t e a d h é r e n t su r le po in t le p l u s 

é l evé d u fond. On p l o n g e e n s u i t e le v a s e e u pos i t ion inc l inée d a n s de 

l ' eau t r è s froide e t su r le p o i n t le p l u s b a s d u fond d u g o b e l e t on v e r s e 

de l 'acide, azo t ique ( d e n s i t é 1,5) s a n s q u e , p r o v i s o i r e m e n t , il soi t m i s 

en c o n t a c t a v e c le m é t a l . A p r è s a v o i r p l a c é un v e r r e de m o n t r e s u r le 

gobe l e t d e v e r r e , on m e t l ' a c ide en c o n t a c t a v e c le m é t a l en i nc l i nan t 

le v a s e , t o u t en c o n t i n u a n t à refroidi r . La d i s s o l u t i o n se fait a l o r s en 

d o n n a n t l ieu à u n e v ive r é a c t i o n . M a i n t e n a n t , on é t e n d a v e c (JDO-700 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' e a u c h a u d e e t l 'on fait boui l l i r le t o u t p e n d a n t u n e 

h e u r e e n v i r o n d a n s le g o b e l e t c o u v e r t . A p r è s d é p ô t e t r e f r o i d i s s e m e n t , 

le p r é c i p i t é e s t fa-vé c o m m e il e s t d î t p l u s h a u t . 

Désa>qrè%ation du bwxyd& èVétam avee du carbo&ate de sodium, et dte 

soufre, en vue de la séparation de Vétain d'avee le cuivre. — L ' a c i d e 

s t a e n i q u e o b t e n u p a j l ' une ou* 1 autjîe d e s m é t h o d e s - p r é c é d e n t e s e s t 

d e s s é c h é s u r Le filtue e t e n s u i t e d é t a c h é a u t a n t q u e p o s s i b l e de c e d e r 

nier . On b r û l e le filtre à p a r t a v e c le ues-tte d u p r é c i p i t é y a d h é r e n t , ani 

t r a i t e le r é s i d u pa« que lques- g o u t t e s d /ac ide a^o t iqu» en chauffant! aut 

b a i n - m a r i e , afin d ' o x y d e r l ' é ta in p r o d u i t p a r r é d u c t i o n , a p r è s l ' é v a p e -

ra t ion d e L 'acide, on- a j o u t e 1% m a s s e prineip-aie- du p réc ip i t é ; e t l ' on 

chauffe a u r o u g e c la i r d e faç,on i n i n t e r r o m p u e l e - c reuse t é t a n t c o u v e r t . 

P o u r s é p a r e r l ' é ta in d ' a v e c le e u i v i e , on m é l a n g e a v e c so in le cmi*-
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tenu, d û c r e u s e t refroidi a v e c s i s fois son p o i d s d 'un m é l a n g e à p a r t i e s 

é g a l e s - d e soufre e t d e c a r b o n a t e d e s o d i u m a n h y d r e . D a n s - c e b u t , le 

c r e u s e t e s t p o s é s u r u n e feuille d e p a p i e r g l a c é , le m é l a n g e y e s t a j o u t é , 

pu i s 1-e c o n t e n u d u c r e u s e t e s t b i en b r a s s é a v e c u n e b a g u e t t e d e v e r r e 

e o u r t e à b o u t s a r r o n d i e e t c e q u i a p a r e s t e r a d h é r e n t à c e l l e -c i e s t 

r e j e t é d a n s l e c reuse t ! à l ' a ide d ' u n pincea*i . M a i n t e n a n t , o n fond 

l e toafc d a n s t m e r e n s e t d e p o r e e l a i m î c o u v e r t , d ' a b o r d à u n e très- d o u c e 

c n a l e u p , j u s q u ' à é l im ina t i on d u soufre eiv e x c è s p a r c o m b u s t i o n , e t on 

é l è v e e n s u i t e la t e m p é r a t u r e - s a n s ó t e r Le couverc l e - . A p r è s q u e l e crem-

s e t c o u v e r t s ' es t «omplè t emen t i ref roidi , on le p l a c e dans- une- c a p s u l e 

en p o r c e l a i n e - p r o f o n d e , on v e r s e d e l ' e a u d a n s l e c r euse t , , a n c e u v r e 

le t o u t a v e c un v e r r e d e m o n t r e e t l ' o n chauf fe a « ba ia-mar i iE , jusqu'à* 

c e q u ' o n a i t o b t e n u u n e so lu t ion j a u n e l i m p i d e d e s u l f o s t a n n a t e de 

s o d i u m (et d e po ly su l fu r e d e s o d i u m ) , d a n s l a q u e l l e flotte du sulfure 

c u p r i q u e no i r . M a i n t e n a n t , on r e t i r e le c r e u s e t de la c a p s u l e , on fd t re 

le sulfure , on l a v e a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t de l ' h y d r o g è n e su l furé , on 

d e s s è c h e , on c a l c i n e le filtre à l 'a ir a v e c son c o n t e n u d a n s u n pe t i t 

c r e u s e t en p o r c e l a i n e , on d i s s o u t le r é s i d u d a n s l ' a c ide a z o t i q u e e t l 'on 

r é u n i t la so lu t ion a u filtratum pr imi t i f c o n t e n a n t la m a j e u r e p a r t i e d u 

c u i v r e . 

Précipitation de l'étain de la solution du sulfosel sous forma de 
bisulfure d.étain. —• Le filtratum o b t e n u a p r è s l ' é l imina t ion d u c u i v r e 

es t é t e n d u d a n s u n g o b e l e t d e v e r r e a v e c de l ' e a u j u s q u ' à 300 cen t i 

m è t r e s c u b e s e n v i r o n e t m é l a n g é , e u a g i t a n t a v e c p r é c a u t i o n , a v e c de 

l ' ac ide a c é t i q u e , j u s q u ' à c e qu'i l ne se s é p a r e q u e du soufre co lo ré en j a u n e 

c la i r . On c o u v r e e n s u i t e a v e c un v e r r e d e m o n t r e e t l 'on a jou te de 

l ' ac ide su l fur ique d i lué j u s q u ' à r é a c t i o n a c i d e , ce qu i p r o d u i t la p r é c i 

p i ta t ion d u sulfure s t a n n i q u e 1 . M a i n t e n a n t , on c h a s s e l ' h y d r o g è n e sul

furé d i s s o u s d a n s le l i qu ide a u m o y e n d ' un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e - , 

et on l a i s s e De p r é c i p i t é s e d é p o s e r c o m p l è t e m e n t . On filtre c e d e r n i e r , 

on le l a v e a v e c d e l ' e au , à l a q u e l l e on a a jou té un p e u d ' a c é t a t e d ' a m 

m o n i u m et d ' a c i d e a c é t i q u e l ibre, , en c o n t i n u a n t le l a v a g e jusqu 'à? ce 

q u e q u e l q u e s g o u t t e s chau f f ée s s u r u n e l a m e d e p l a t i n e s e vo la t i l i s en t 

s a n s r é s i d u „ e t l 'on d e s s è c h e . 

Transformation du sulfure stannique en bioxyde. d'étain. — Le sul -

' La couleur du sulfure fraîchement précipité de nette façon rappelle souvent celle 
du. sulfure d'antimoine. Après le dépôt, elle parait cependant ja.une p«i>_ 

1 fietS est nécessaire, j»«cee que 1B sulfure stannique est nu pew soluble dans-
l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré. 
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fure d e s s é c h é e s t e n l e v é d u filtre a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e . 

Le filtre e s t b r û l é s é p a r é m e n t , le r é s i d u e s t t r a i t é p a r l ' a c i d e a z o t i q u e 

(voy . p l u s h a u t ) e t e n s u i t e a jou té à la m a s s e p r i n c i p a l e du sul fure . 

M a i n t e n a n t , on chauffe d ' a b o r d d o u c e m e n t p e n d a n t q u e l q u e t e m p s d a n s 

le c r e u s e t c o u v e r t 1 , e n s u i t e s a n s le c o u v e r c l e , a p r è s avo i r p l a c é s u r le 

b o r d d u c r e u s e t u n e l a m e é t ro i t e d e p l a t i n e (voy . p . 3 9 ) , e n c o n t i n u a n t 

j u s q u ' à c e q u ' o n n e s e n t e p l u s u n e forte o d e u r d ' a c i d e s u l f u r e u x 1 , e t 

f i na l emen t on chauffe f o r t e m e n t j u s q u ' a u r o u g e c la i r . A p r è s la p e s é e 

on m e t d a n s le c r e u s e t un pe t i t m o r c e a u d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m , 

on c o u v r e , on chauffe d ' a b o r d d o u c e m e n t e t à la fin f o r t e m e n t a v e c 

a c c è s de l ' a i r 3 . Si a p r è s ce l a on c o n s t a t e u n e p e r t e d e p o i d s , on r e c o m 

m e n c e l ' opé ra t i on j u s q u ' à p o i d s c o n s t a n t . 

Dosage indirect de l'étain. — L e b i o x y d e d ' é t a in cupr i fè re o b t e n u 

a p r è s la c a l c i n a t i o n e s t d ' a b o r d p e s é e t e n s u i t e d é s a g r é g é c o m m e il a é té 

d i t . L e sulfure c u p r i q u e s é p a r é p a r filtration es t d e s s é c h é et c a l c i n é ali 

c o n t a c t d e l 'a ir d a n s un pe t i t c r e u s e t d e p o r c e l a i n e . Il s e t r a n s f o r m e 

a lo r s en un m é l a n g e d e C u 2 S e t C u O , d o n t le p o i d s ( les d e u x c o m b i 

n a i s o n s p r é s e n t e n t la m ê m e t e n e u r en cu iv re ) e s t r e t r a n c h é de ce lu i de 

l ' a c ide s t a n n i q u e . La q u a n t i t é d e c u i v r e c a l c u l é e a v e c c e p o i d s doi t ê t re 

a jou tée à la q u a n t i t é p r i n c i p a l e . Le p o i d s r ée l d u b i o x y d e d ' é t a in es t 

d o n n é p a r la d i f fé rence . 

Dosage du cuivre. — Le f i l t ra tum cupr i fè re e s t dépou i l l é d ' a c i d e azo

t i q u e d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 223 e t le c u i v r e e s t d o s é 

s o u s fo rme de sul fure (voy . p . 226) ou à l ' é t a t m é t a l l i q u e (voy. 227)'*. 

6. — É t a i n e t p l o m b . 

[Soudure tendre, étain du commerce.) 

La d i s so lu t ion d e l ' a l l i age et la s é p a r a t i o n d e l ' é ta in p e u v e n t ê t r e 

e f fec tuées d ' a p r è s l e s d e u x m é t h o d e s d é c r i t e s d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . 

' On couvre le creuset, parce que le sulfure stannique décrépite souvent lors
qu'on le chauffe, ce qui peut donner facilement lieu à des pertes. 

m 
' Si l'on chauffe fortement avant que la majeure partie de SO* ait été expulsée, 

le sulfure se volatilise et hrùle au contact de l'air en dégageant une fumée blanche 
de bioxyde d'étain. 

'•' Lors du grillage, il peut se former un peu d'acide sulfurique, qui ne peut pas 
être éliminé par simple calcination. Il est transformé p a r l e carbonate d'ammonium 
en sulfate d'ammonium — plus facile à éliminer. 

' Les petites quantités de fer et de zinc qui se rencontrent dans de pareils 
al l iages se retrouvent dans le filtratum du cuivre. Leur dosage est décrit à la 
page 242. 
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FHIKDBEIM. — Analyse quantitative. 16 

Si l 'on se s e r t d e la p r e m i è r e m é t h o d e , il faut c e p e n d a n t n e p a s o u b l i e r 

q u e l ' a zo ta t e d e p l o m b es t a s s e z diff ici lement s o l u b l e e t q u e , p a r 

su i t e , lo r s d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c ide azo t i que e t l ' eau d u b i o x y d e d e t a i n 

s é p a r é , on do i t e m p l o y e r un p e u p l u s d ' e a u q u e lo rs de la s é p a r a t i o n du 

c u i v r e . 

Du f d t r a t u m , on é l i m i n e l ' ac ide azo t ique en e x c è s p a r e v a p o r a t i o n a u 

b a i n - m a r i e , on d i s s o u t le r é s i d u d a n s un p e u d ' e a u c h a u d e , on a jou te 

la q u a n t i t é suffisante d ' a c i d e su l fur ique , on é v a p o r e d e n o u v e a u e t l 'on 

p r o c è d e à la s é p a r a t i o n e t a u d o s a g e d u p l o m b s o u s fo rme d e sulfate 

c o m m e il a é t é dit à la p a g e 2 3 6 l . 

Le b i o x y d e d e t a i n c o n t i e n t g é n é r a l e m e n t d u p l o m b . Celui -c i e s t 

s é p a r é à l ' é t a t de sulfure p a r fusion a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m e t du 

soufre , s u i v a n t les i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t e t le su l fure e s t 

l avé a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t de l ' h y d r o g è n e sul furé . Il e s t t r a n s f o r m é 

en sulfa te d e p l o m b e x a c t e m e n t c o m m e il e s t di t à l a p a g e 250. 

L ' é t a in e s t e n s u i t e s é p a r é de la d i s so lu t i o n d u sulfosel e t d o s é s o u s 

fo rme d e b i o x y d e , o u b i e n on d é t e r m i n e sa q u a n t i t é a v e c le p o i d s d u 

b i o x y d e d ' é t a in p l o m b i f è r e , en en r e t r a n c h a n t l ' o x y d e d e p l o m b t rouvé , 

d a n s ce d e r n i e r . (Dans c e c a s , le sulfate t r o u v é d o i t ê t r e c a l c u l é à l ' é t a t 

d ' oxyde . ) 

1. — C u i v r e , é t a i n , p l o m b , z i n c , f e r . 

D a n s les a l l i ages qui se c o m p o s e n t d e c e s m é t a u x , c ' e s t le c u i v r e e t 

l ' é t a in qui p r é d o m i n e n t , c o m m e d a n s un g r a n d n o m b r e ^ d e b r o n z e s 

m o d e r n e s , ou b ien c ' e s t le c u i v r e e t le z inc , c o m m e d a n s c e r t a i n e s 

e s p è c e s de l a i t ons , e t c . 

On t r a i t e l ' a l l i age p a r l ' a c ide a z o t i q u e , on s é p a r e le b i o x y d e d ' é t a in , 

on d e s s è c h e et on fond, a p r è s c a l c i n a t i o n , a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m 

et du soufre . L a s é p a r a t i o n du su l fure s t a n n i q u e et s a t r a n s f o r m a t i o n 

en b i o x y d e d ' é t a in s o n t e f fec tuées c o m m e il a é té i n d i q u é à l a 

p a g e 2 3 8 2 . 

Le r é s i d u d e s su l fures r e s t a n t a p r è s la l ix iv ia t ion de la m a s s e fondue 

1 II existe fréquemment de petites quantités de cuivre et de fer. Du fillratum du 
sulfate de plomb, le cuivre peut alors être séparé par l'hydrogène sulfuré et dosé 
comme il est dit à la page 240. Le fer est précipité dans le filtratum du précipité 
produit par l'hydrogène sulfuré (voy. p . 268). 

1 En présence du fer, la solution de sulfostannate de sodium est souvent colorée 
en vert noirâtre, par suite de la formation d'une combinaison soluble de sulfure de 
sodium. On ajoute alors un peu de chlorure d'ammonium et l'on chauffe. La com
binaison est ainsi décomposée et du sulfure de fer séparé, après quoi la solution, 
maintenant jaune et limpide, est filtrée. 
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es t t r a i t é p a r l ' a c i de a z o t i q u e , c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 250 et 

l ' ac ide azo t ique e s t é v a p o r é a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e . La so lu

t ion qu i r e s t e ( laque l le p e u t c o n t e n i r u n p e u d e su l fa te de p l o m b p r é c i 

pité) e s t r é u n i e a u f i l t ra tum p r é a l a b l e m e n t é v a p o r é d e l ' a c ide s t a n n i q u e , 

f i l t ra tum r e n f e r m a n t la m a j e u r e p a r t i e d e s a u t r e s m é t a u x . 

P o u r s é p a r e r le p l o m b et le d o s e r à l ' é t a t de su l fa te , on p r o c è d e 

c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 236. Le c u i v r e e s t p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o 

g è n e sulfuré e t d o s é s o u s forme de C u 2 S . 

Séparation du fer et du zinc. Dosage du fer sous forme d'oxyde 
ferrique, du zinc sous forme de sulfure. — Si, c o m m e ici , il y a de 
p e t i t e s q u a n t i t é s d e fer, de la so lu t ion , qui doi t c o n t e n i r un se l fe r r ique , 

on p r é c i p i t e p a r l ' a m m o n i a q u e de l ' h y d r o x y d e fe r r ique . Celui-ci c o n t i e n t 

d u z inc . On le d i s s o u t d a n s l ' ac ide su l fu r ique e t l 'on r e c o m m e n c e la p r é 

c ip i t a t i on . Le p r é c i p i t é , m a i n t e n a n t e x e m p t d e z inc , e s t t r a n s f o r m é 

p a r ca l e ina t i on en o x y d e fer r ique . D e s l i qu ides filtrés r é u n i s , le zinc 

esjt p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e s u l f u r é 1 . 

. La,$.olution fournie p a r la filtration d u sulfure de c u i v r e es t , d a n s c e 

b u t , c o n c e n t r é e à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n e t e n s u i t e m é l a n g é e 

s u r le b a i n - m a r i e b o u i l l a n t a v e c q u e l q u e s g r a i n s de c h l o r a t e de p o t a s 

s i u m s o l i d e . L o r s q u e la c o l o r a t i o n j a u n e est, a p p a r u e (voy. p . 107], on 

e n l è v e le v e r r e d e m o n t r e et l 'on é v a p o r e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e d ' a c i d e 

su l fu r ique . 

On é t e n d de n o u v e a u a v e c d e l ' e au c h a u d e à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s 

env i ron , on chauffe à 1 ebu l l i t ion e t on m é l a n g e a v e c u n fort e x c è s 

d ' a m m o n i a q u e . L ' h y d r o x y d e fe r r ique b r u n â t r e c o n t e n a n t du z inc , qui 

se p r é c i p i t e , e s t s é p a r é p a r filtration d u l i qu ide bou i l l an t , il e s t l a v é à 

l ' e au c h a u d e e t d i s s o u s d a n s d e l ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u c h a u d . La 

p r é c i p i t a t i o n p a r l ' a n u n o n i a q u e d o i t m a i n t e n a n t ê t r e r e c o m m e n c é e . 

L ' h y d r o x y d e fe r r ique e x e m p t d e z inc a ins i o b t e n u e s t chauffé a v e c le 

filtre d a n s un pe t i t c r e u s e t d e p o r c e l a i n e , d ' a b o r d d o u c e m e n t , j u s q u ' à 

c o m b u s t i o n d u c h a r b o n ; il e s t e n s u i t e chauffé a u r o u g e p e n d a n t dix 

m i n u t e s su r le b r û l e u r à un t r o u d a n s le c r e u s e t o u v e r t e t finalement 

l ' oxyde fer r ique e s t p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t (voy . 268). 

L e s l iqu ides filtrés z inc i fères r é u n i s s o n t n e u t r a l i s é s , en e m p l o y a n t 

1 En présence de grandes quantités de fer, on procède à la séparation du zinc et 
du fer d'après les indications qui seront données ultérieurement. 

Si l'alliage contient du nickel, celui-ci reste avec le zinc, lorsqu'on suit la méthode 
de. travail décrite plus haut. Les deux métaux sont séparés d'après les indications 
données à la page 233, mais le filtratum nickelifère du sulfure de zinc, avant d'être 
précipité par l'eau de hrnme, est bouilli avec de la lessive de soude, jusqu'à dispa
rition de l'odeur d'ammoniac. 
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le t o u r n e s o l c o m m e i n d i c a t e u r , a v e c d e l ' a c ide su l fu r ique d i lué e t é v a 

p o r é s à u n v o l u m e d e ISO c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . On v e r s e e n s u i t e 

d a n s un g o b e l e t d e v e r r e , en l a v a n t à l ' a ide d e l à fiole à j e t , on m é l a n g e 

a v e c S c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fu r ique n o r m a l è t l 'on p r é c i p i t e le 

z inc p a r l ' h y d r o g è n e su l furé , p o u r le p e s e r u l t é r i e u r e m e n t à l ' é t a t d e 

ZnS. 

Séparation électroly tique du cuivre d'avec le zinc et le fer. — Le 
cu iv re e s t p r é c i p i t é d e la so lu t ion sul fur ique m é l a n g é e a v e c un p e u 

d ' a c i d e a z o t i q u e , de la so lu t ion d é c a n t é e a p r è s l ' é l e c t ro ly se on c h a s s e 

l ' ac ide azo t i que p a r e v a p o r a t i o n e t on s é p a r e et d o s e le z inc e t le fer 

c o m m e il a é t é i n d i q u é p r é c é d e m m e n t . 

8. — É t a i n , p l o m b , b i s m u t h , c a d m i u m . 

[Alliage, de Wood.) 

L a séparation de l'étain d'avec les autres métaux n e p e u t p a s d a n s 

ce c a s ê t r e effectuée p a r l ' a c ide a z o t i q u e , p a r c e q u e l ' ac ide s t a n n i q u e 

e n t r a î n e t o u j o u r s a v e c lui d u b i s m u t h . 

Marche de l'analyse. — On t r a i t e l ' a l l iage p a r l ' eau r é g a l e , on n e u 

t ra l i se p a r l ' a m m o n i a q u e e t l 'on a jou te d u po lysu l fu re d ' a m m o n i u m . 

L ' é ta in s e d i s s o u t s o u s forme d e su l fose l , l e s su l fu res d u p l o m b , d u 

b i s m u t h e t d u c a d m i u m restent. 

A v e c c e s d e r n i e r s , il s e t r o u v e e n c o r e t ou jou r s d e l ' é t a i n ; c ' e s t p o u r 

ce l a qu 'on les d é c o m p o s e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t , a p r è s 

quoi l 'on r e c o m m e n c e le t r a i t e m e n t p a r l ' a m m o n i a q u e e t le po lysu l fu re 

d ' a m m o n i u m . 

D e s l iqu ides filtrés s l a n n i l è r e s r é u n i s , on p r é c i p i t e l ' é ta in à l ' é t a t d e 

sulfure, en a j o u t a n t u n a c i d e , e t l 'on t r a n s f o r m e le su l fure en o x y d e 

s t a n n i q u e . 

L e s sul fures d u p l o m b , d u b i s m u t h e t du c a d m i u m s o n t d i s s o u s d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , le p l o m b e s t s é p a r é à l ' é t a t de sul fa te e t d u fil

t r a t u m le b i s m u t h e s t p r é c i p i t é s o u s forme d ' o x y c h l o r u r e . L a so lu t i on 

qui r e s t e m a i n t e n a n t e s t t r a i t é e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , afin d e s é p a r e r 

le c a d m i u m . 

Le p l o m b es t p e s é à l ' é t a t d e su l fa te , le b i s m u t h à l ' é ta t de m é t a l ou 

de sulfure , le c a d m i u m à l ' é t a t d e su l fa te . 

Dissolution et préparation préliminaire. — D a n s un g r a n d ba l lon 

d'EiîLENMEYER à l a r g e co l , on o x y d e d ' a b o r d l ' a l l iage a v e c u n e e x t r ê m e 

p r é c a u t i o n , a u m o y e n d ' a c i d e azo t i que à 1,3 d e d e n s i t é ( v o y . p . 238), 
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j u s q u ' à c e q u e t o u t e s l e s p a r t i c u l e s m é t a l l i q u e s a i en t d i s p a r u e t q u e la 

v ive r é a c t i o n p r o d u i t e ai t c e s s é . On a joute e n s u i t e à c h a u d g o u t t e à 

g o u t t e d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ( d e n s i t é 1,19), j u s q u ' à c e q u e t o u t 

l ' é t a in soi t e n t r é en d i s so lu t i on , e t on é t e n d a l o r s a v e c de l ' eau à 

100 c e n t i m è t r e s e n v i r o n . Si p e n d a n t ce t r a i t e m e n t il s e s é p a r a i t d u 

c h l o r u r e de p l o m b s o u s forme c r i s t a l l i ne , il n ' y a u r a i t p a s lieu d e s 'en 

o c c u p e r . 

Sénaration de l'étain d'avec le plomb, le bismuth et le cadmium. — 
Le c o n t e n u d u b a l l o n e s t n e u t r a l i s é a v e c de l ' a m m o n i a q u e et ensu i t e 

m é l a n g é , s u r le b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , a v e c u n e q u a n t i t é d e polysu l fure 

d ' a m m o n i u m c o n c e n t r é suff isante p o u r q u e le l iqu ide s u r n a g e a n t fina

l e m e n t le p r é c i p i t é no i r offre u n e c o u l e u r j a u n e e t d é g a g e u n e forte 

o d e u r d e sulfure d ' a m m o n i u m . M a i n t e n a n t , on l a i s s e d i g é r e r le t o u t su r 

le b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , p e n d a n t d e u x ou t ro i s h e u r e s , d a n s le ba l l on 

c o u v e r t a v e c un v e r r e d e m o n t r e , e t e n s u i t e on refroidi t . On filtre la 

so lu t ion d a n s u n g o b e l e t de v e r r e (en l a i s s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e le 

p r é c i p i t é d a n s le b a l l o n ) , on l ave le filtre a v e c d e l ' e a u c o n t e n a n t du 

sulfure d ' a m m o n i u m et l 'on m e t p r o v i s o i r e m e n t de c ô t é le f i l t ra tum 

c o n t e n a n t d u s u l f o s t a n n a t e d ' a m m o n i u m . 

C o m m e on n e p e u t p a s d e c e t t e façon faire e n t r e r en d i s so lu t ion la 

to ta l i t é d e l ' é ta in p r é s e n t , il faut r e c o m m e n c e r l ' opé ra t i on . D a n s c e b u t , 

on p l a c e le b a l l o n , d a n s l eque l e s t r e s t é e la m a j e u r e p a r t i e du p r é c i p i t é , 

s o u s l ' e n t o n n o i r d o n t on v i e n t d e s e se rv i r , p u i s a v e c d e l ' ac ide ch lo 

r h y d r i q u e (à 1,12 de d e n s i t é ) , a jou té g o u t t e à g o u t t e , on d i s s o u t la p a r t i e 

d u p r é c i p i t é qui se t r o u v e s u r le filtre e t on l ave a v e c b e a u c o u p d e soin 

d ' a b o r d à l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c h a u d e t e n s u i t e à l ' e au b o u i l l a n t e . 

M a i n t e n a n t , on c o u v r e le ba l lon a v e c un v e r r e de m o n t r e e t on chauffe 

son c o n t e n u à l ' ébu l l i t ion . Si l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e a jou té n e suffisait p a s 

p o u r d i s s o u d r e la t o t a l i t é d e s su l fu res , il faudra i t , a u c o n t e n u d u ba l lon 

p o r t é à l ' ébul l i t ion , a j o u t e r g o u t t e à g o u t t e de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e à 

1,19 d e d e n s i t é , j u s q u ' à c e q u e la d i s so lu t ion so i t d e v e n u e c o m p l è t e . 

M a i n t e n a n t , on n e u t r a l i s e de n o u v e a u p a r l ' a m m o n i a q u e e t on r e c o m 

m e n c e le t r a i t e m e n t p a r le sulfure d ' a m m o n i u m d é c r i t p l u s h a u t , a insi 

q u e la f i l t ra t ion. 

Précipitation et dosage de l'étain. — D e s l i q u i d e s filtrés r é u n i s , on 

s é p a r e l ' é ta in s o u s forme de b i su l fu re , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té dit 

à la p a g e 239, afin de le d o s e r s o u s forme d e b i o x y d e . 

Séparation du plomb d'avec le bismuth et le cadmium. — L e s su l -
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fures s o n t r e d i s s o u s , c o m m e il a é t é d i t , d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , et 

le soufre e t l e s f ibres d u fdtre qu i p e u v e n t ê t r e p r é s e n t s s o n t s é p a r é s 

p a r f i l t rat ion. 

De la so lu t ion d e s c h l o r u r e s , le p l o m b do i t m a i n t e n a n t ê t r e s é p a r é à 

l ' é t a t d e su l fa te . D a n s c e bu t , la m a j e u r e p a r t i e de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

doit ê t r e é l iminée , p a r c e q u e s a n s ce la le p l o m b se r a i t i n c o m p l è t e 

m e n t p r é c i p i t é . Mais , d 'un a u t r e c ô t é , il doi t r e s t e r e n c o r e d a n s le 

m é l a n g e u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , p a r c e q u e , s'il 

n ' e n é ta i t p a s a ins i , il s e s é p a r e r a i t a v e c le su l fa te d e p l o m b un se l 

b a s i q u e d e b i s m u t h . 

P o u r c e t t e r a i s o n , on p r o c è d e c o m m e il su i t : L e l i qu ide e s t é v a p o r é 

au b a i n - m a r i e j u s q u ' à e x p u l s i o n de la m a j e u r e p a r t i e de 1 a c i d e ch lo r 

h y d r i q u e , o p é r a t i o n p e n d a n t l aque l l e il s e s é p a r e d u c h l o r u r e de 

p l o m b . L ' é v a p o r a t i o n ne doi t toutefois ê t r e p r o l o n g é e q u e j u s q u ' à ce que 

en a jou t an t un p e u d ' e a u , il n e s e forme p lu s de p r éc ip i t é d ' o x y c h l o r u r e de 

b i s m u t h , ce d o n t on s ' a s s u r e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : U n e p e t i t e f rac

t ion de la so lu t ion e s t d é p o s é e s u r un v e r r e d e m o n t r e e t m é l a n g é e a v e c 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' e a u . Si l ' add i t ion de la p r e m i è r e g o u t t e suffit p o u r 

p r o d u i r e u n p r é c i p i t é , l ' é v a p o r a t i o n a é t é p o u s s é e t r o p loin e t il faut 

a jou te r à la m a s s e p r i n c i p a l e un p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l ' essa i 

doi t ê t r e r e n o u v e l é . Mais s'il n ' y a p a s d e p r é c i p i t a t i o n , il p e u t e n c o r e 

y avo i r t r o p d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ; on c o n t i n u e a lo r s l ' é v a p o r a t i o n 

e t l 'on r é p è t e l ' e x p é r i e n c e j u s q u ' à c e que la c o n c e n t r a t i o n e x a c t e ai t é t é 

a t t e i n t e . On fait r e t o m b e r le c o n t e n u d u v e r r e d e m o n t r e d a n s la so lu

t ion p r i n c i p a l e a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

L o r s q u e la so lu t ion offre la c o m p o s i t i o n i n d i q u é e , on y a joute de 

l ' ac ide su l fur ique di lué e t , en l ' ag i t an t f r é q u e m m e n t , on l ' a b a n d o n n e à 

e l l e - m ê m e p e n d a n t q u e l q u e t e m p s . On la m é l a n g e e n s u i t e a v e c un p e u 

d 'a lcoo l (voy . p . 236) et on filtre le sulfa te d e p l o m b . D a n s c e c a s , on 

l ave a v e c d e l ' a lcool é t e n d u , a d d i t i o n n é de q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e , a f i n d ' e m p ê c h e r la p réc ip i t a t i on é v e n t u e l l e d ' o x y c h l o 

r u r e de b i s m u t h . 

Dosage du plomb. — Dans le c a s a c t u e l le sulfate d e p l o m b c o n t i e n t 

d u c h l o r u r e d e p l o m b et doi t t o u t d ' a b o r d ê t r e t r a n s f o r m é c o m p l è t e 

m e n t en su l fa te , ce à quo i on n ' a r r i v e q u e diff ic i lement en t r a i t a n t le 

m é l a n g e p a r u n e x c è s d ' ac ide sul fur ique e t chauffant f i na l emen t j u s 

q u ' à d é g a g e m e n t d e v a p e u r s d ' a c i d e su l fur ique ; m a i s la t r a n s f o r m a t i o n 

e s t c o m p l è t e , si l ' opéra t ion e s t c o n d u i t e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : 

A l 'a ide d e la fiole à j e t , on fait t o m b e r a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e 
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p o s s i b l e du filtre d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e le m é l a n g e d e sul fa te e t de 

c h l o r u r e de p l o m b e t le c o n t e n u d e la c a p s u l e e s t d e n o u v e a u é v a p o r é 

a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à s i c c i l é . Ce qu i r e s t e s u r le filtre e s t d i s s o u s à 

l 'a ide d ' u n e so lu t ion s a t u r é e c h a u d e d ' a c é t a t e d e s o d i u m a d d i t i o n n é e 

d 'un p e u d ' a c i d e a c é t i q u e e t le c o n t e n u d e la c a p s u l e e s t e n s u i t e p a r 

chauf fage — en a j o u t a n t é v e n t u e l l e m e n t u n e n o u v e l l e q u a n t i t é d ' a c é 

t a t e — t r a n s f o r m é en u n e so lu t i on a u s s i c o n c e n t r é e q u e p o s s i b l e . 

M a i n t e n a n t on m é l a n g e a v e c d e l ' a c i d e su l fur ique d i lué en q u a n t i t é 

suffisante p o u r q u e n o n s e u l e m e n t le p l o m b , m a i s e n c o r e le s o d i u m 

so ien t c o m b i n é s à d e l ' a c ide su l fur ique (il doi t se d é g a g e r u n e forte 

o d e u r d ' a c i d e a c é t i q u e ) , on a jou te 1/2 v o l u m e d 'a lcoo l e t on l a i s se 

r e p o s e r d o u z e h e u r e s . La f i l t rat ion d u sulfate d e p l o m b e t la d é t e r m i 

na t ion de son p o i d s on t l ieu d e l a façon i n d i q u é e à la p a g e 236 1 . 

Séparation du bismuth et du cadmium. — L a so lu t ion p r o v e n a n t d e 

la f i l t rat ion d u p r é c i p i t é p l o m b i q u e e s t n e u t r a l i s é e a u t a n t q u e p o s s i b l e 

a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , s a n s qu ' i l se p r o d u i s e un p r é c i p i t é p e r s i s t a n t . 

Si c e p e n d a n t c e l a a r r i v e , on r e d i s s o u t le p r é c i p i t é en a jou t an t q u e l q u e s 

g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

La so lu t ion c o n t e n a n t le b i s m u t h e t le c a d m i u m e s t m a i n t e n a n t 

v e r s é e d a n s u n e a s s e z g r a n d e q u a n t i t é d ' e au (600-800 c e n t i m è t r e s 

c u b e s env i ron) e t ce qu i du m é l a n g e r e s t e d a n s le v a s e e s t r éun i à la 

m a s s e p r i n c i p a l e p a r p r o j e c t i o n a v e c d e l ' e a u l é g è r e m e n t acidif iée 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

L o r s q u e l ' o x y c h l o r u r e cLe b i s m u t h fo rmé s ' e s t c o m p l è t e m e n t d é p o s é , 

on r e c h e r c h e d a n s la so lu t ion c l a i r e qu i le s u r n a g e , en a jou t an t de 

n o u v e a u u n e g o u t t e d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , si la to t a l i t é d u b i s m u t h 

a é t é p r é c i p i t é e . S'il n ' e n e s t p a s a ins i , on a jou te e n c o r e un p e u d ' eau 

e t enfin on filtre le p r é c i p i t é , q u ' o n l ave à l ' e au froide. 

Dosage du bismuth à l'état de métal. — L ' o x y c h l o r u r e d e b i s m u t h 

d e s s é c h é e s t d é t a c h é du filtre a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e e t le 

filtre e s t b r û l é s é p a r é m e n t d a n s un g r a n d c r e u s e t de p o r c e l a i n e . A p r è s 

avo i r l a i s s é refroidir , on a jou te la m a s s e p r i n c i p a l e de l ' o x y c h l o r u r e e t 

1 II est convenable d'essayer pour bismuth le filtratum du sulfate de plomb 
précipite de la solution contenant de l'acétate de sodium ; du bismuth peut, en effet, 
être éventuellement mélangé sous forme de sulfate au précipité plombique obtenu 
en premier lieu. S'il se produit un précipité de sulfure de bismuth, on le dissout 
après filtration dans l'acide azotique, on volatilise l'acide libre et l'on calcine le 
résidu. On emploie également pour cela le creuset en porcelaine qui doit servir 
pour la réduction avec le cyanure de potassium. Si le bismuth est dosé sous forme 
de sulfure, on fait entrer le sulfure en dissolution au moyen d'acide chlorhydrique 
et l'on réunit la solution obtenue à la masse principale. 
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env i ron 2-3 g r a m m e s d e c y a n u r e d e p o t a s s i u m e t l 'on fond le t o u t à 

une h a u t e t e m p é r a t u r e d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . La m a s s e fondue 

refroidie e s t l e s s i v é e r a p i d e m e n t à l ' eau froide, e t d a n s l a p l u p a r t d e s 

c a s , le m é t a l r é d u i t r e s t e a lo r s s o u s fo rme d ' u n g l o b u l e fo rmé d ' une 

m a s s e fondue . Ce d e r n i e r e s t l a v é d ' a b o r d a v e c d e l ' a lcool d i lué , pu i s 

a v e c de l ' a l coo l a b s o l u e t il e s t finalement p e s é s u r u n v e r r e d e m o n t r e 

d e p o i d s c o n n u . Mais il s e fo rme que lque fo i s de pe t i t s g l o b u l e s ou u n e 

p o u d r e m é t a l l i q u e . On do i t a lo r s fi l trer l ' ex t r a i t a q u e u x d e la m a s s e 

fondue d a n s u n c r e u s e t d e GOOCH OU s u r un filtre p e s é , pu i s t r a i t e r le 

rés idu r e s t é s u r le filtre c o m m e il e s t di t p l u s h a u t e t le p e s e r a p r è s d e s 

s i cca t ion à 1 0 0 ° ' . 

Dosage du bismuth sous forme de sulfure. —• D a n s c e c a s , l ' oxy-

c h l o r u r e d e b i s m u t h n ' e s t p a s d e s s é c h é , m a i s il e s t d i s s o u s à l ' é ta t 

h u m i d e d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . A p r è s d i lu t ion a v e c d e l ' e au (qui 

ne doi t p a s p r o d u i r e d e p r é c i p i t é , a u t r e m e n t il n 'y a p a s a s s e z d ' ac ide ) 

à e n v i r o n 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s , on n e u t r a l i s e c o m m e p l u s h a u t e t 

a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e e t l 'on p r é c i 

pi te p a r l ' h y d r o g è n e ' sul furé le sulfure no i r b r u n . 

A p r è s d é p ô t , le sul fure e s t filtré d a n s u n c r e u s e t d e COOCH, p u i s il e s t 

l avé d ' a b o r d a v e c d e l ' e a u c h a r g é e d ' h y d r o g è n e sulfuré e t e n s u i t e avec 

d e l ' a l coo l , afin d ' é l i m i n e r l ' e au . 

Le p r é c i p i t é e s t m a i n t e n a n t d e s s é c h é à 1 0 0 ° e t le soufre qu i é t a i t 

m é l a n g é a u p r é c i p i t é e s t é l iminé d e la m a n i è r e s u i v a n t e : Sur le fond 

d 'un g o b e l e t de v e r r e d e 13 c e n t i m è t r e s d e h a u t e u r e t d e 12 c e n t i m è t r e s 

d e d i a m è t r e e n v i r o n , on p o s e un c r e u s e t d e GOOCH, d a n s l ' o u v e r t u r e 

s u p é r i e u r e d e c e d e r n i e r on p l a c e le c r e u s e t c o n t e n a n t le sulfure d e 

b i s m u t h , on v e r s e s u r le fond d u g o b e l e t d e v e r r e u n p e u d e sulfure de 

c a r b o n e p u r 2 e t s u r son o u v e r t u r e on p l a c e un pe t i t b a l l o n r e m p l i 

d ' e au froide. Si l 'on p o s e le t o u t s u r le b a i n - m a r i e e t si l 'on chauffe 

ce lu i -c i à 5 0 ° e n v i r o n , le sulfure de c a r b o n e e n t r e en ébu l l i t ion , il s e 

c o n d e n s e s u r la su r f ace in fé r ieure d u b a l l o n , p o u r de c e t t e sur face 

t o m b e r g o u t t e à g o u t t e s u r le sulfure e t se vo la t i l i se de n o u v e a u a p r è s 

avo i r t r a v e r s é c e d e r n i e r . Au b o u t d e p e u d e t e m p s , le soufre e s t él i

m i n é , a p r è s quo i le t o u t e s t r e t i r é d u b a i n - m a r i e . A p r è s re f ro id i sse -

1 II arrive souvent, lors de la fusion, qu'il se détache des petits fragments d e l à 
glac-ure du creuset, qui ne peuvent pas être séparés du métal réduit. C'est pour 
cela qu'il est en tous cas préférable, pour connaître la quantité du métal réduit, de 
peser le creuset, dans lequel doit èlre effectuée la fusion, avant et après celle-c 
et de retrancher la perte de poids du creuset du poids du creuset de GOOCH OU du 
filtre desséché à 100° avec le résidu. 

* Ln échantillon évaporé au bain-marie ne doit pas laisser de résidu. 
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m e n t , le c r e u s e t d e GOOCH doi t ê t r e chauffé p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s 

à 70° e t e n s u i t e p e s é 

Précipitation du cadmium à l'état de sulfure et son dosage sous forme 
de sulfate. — La so lu t ion p r o v e n a n t d e la filtration d e l ' o x y c h l o r u r e 

d e b i s m u t h e s t é v a p o r é e à s i cc i tô a u b a i n - m a r i e , le r é s i d u e s t r ep r i s 

a v e c d e l ' e au a d d i t i o n n é e d e q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

e t la so lu t i on e s t p r é c i p i t é e à froid p a r l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

Le sulfure d e c a d m i u m j a u n e e s t fdtré s u r un filtre s a n s p l i s , pu i s 

l a v é a v e c de l ' e a u c h a r g é e d ' h y d r o g è n e sulfuré e t p ro je t é d u filtre 

a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e à l ' a ide de la fiole à j e t d a n s u n e 

p e t i t e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e . Le c o n t e n u d e cel le-c i e s t é v a p o r é au 

b a i n - m a r i e e t le r é s i d u s e u l e m e n t un p e u h u m i d e e s t d i s s o u s à c h a u d , 

s o u s un v e r r e d e m o n t r e , a v e c d e L a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . 

L o r s q u e l ' odeu r d ' h y d r o g è n e sulfuré a c o m p l è t e m e n t d i s p a r u , on l ave 

le v e r r e d e m o n t r e en r e c u e i l l a n t le l iqu ide d a n s la c a p s u l e , on d i s 

s o u t d e la m ê m e m a n i è r e c e qu i e s t r e s t é s u r le filtre, on l ave c e de r 

n ie r à l ' e a u b o u i l l a n t e et l 'on é v a p o r e le tou t à s i cc i t é p r e s q u e c o m p l è t e . 

M a i n t e n a n t , on a jou te 3-4 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique é t e n d u , 

a p r è s q u o i on é v a p o r e d ' a b o r d a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e 

d ' a c i d e su l fur ique , p o u r e n s u i t e , s u r la t o u r d e FINKENER, e x p u l s e r c o m 

p l è t e m e n t l ' a c i d e su l fu r ique en e x c è s à u n e t e m p é r a t u r e a u s s i b a s s e 

q u e p o s s i b l e . 

L e r é s i d u d 'un b l a n c p u r e s t d i s s o u s d a n s un p e u d ' e a u - , la so lu t ion 

e s t v e r s é e d a n s u n c r e u s e t d e p o r c e l a i n e p e s é , la c a p s u l e e s t l a v é e , 

p u i s l ' e a u d e l a v a g e a jou tée d a n s le c r e u s e t e t le t o u t e s t é v a p o r é d a n s 

c e d e r n i e r j u s q u ' à s i cc i t é c o m p l è t e . 

On chauffe e n c o r e d ' a b o r d s u r la t o u r d e FINKENER, e n s u i t e faible

m e n t s u r le b r û l e u r à un t r o u et l 'on p è s e le su l fa te d e c a d m i u m , C d S O \ 

d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

9. A n t i m o i n e e t p l o m b . 

(Plomb aigre, métal des caractères.) 

Marche de l'analyse. — L 'a l l i age e s t t r a i t é p a r l ' e au r é g a l e ; une 

p a r t i e d u p l o m b se s é p a r e a lors s o u s forme d e c h l o r u r e , que l 'on filtre 

e t q u e l 'on p è s e . Le f i l t ra tum c o n t e n a n t d u p l o m b e t de l ' a n t i m o i n e e s t 

1 Le soufre qui a pu être extrait reste après l'évaporation du contenu du gobelet 
de verre sur le fond de celui-ci. 

* Si l'on n'obtient pas une solution claire, cela indique qu'il y a encore du bismuth. 
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m é l a n g é e a v e c d u po lysu l fu re d ' a m m o n i u m , le sulfure de p l o m b e s t 

filtré, pu i s t r a n s f o r m é p a r o x y d a t i o n en sulfa te e t c e lu i - c i e s t p e s é . 

Le l i qu ide filtré c o n t e n a n t 1 a n t i m o i n e à l ' é t a t d e sul fosel e s t m é l a n g é 

a v e c un a c i d e . Le m é l a n g e de t r isulfure e t d e p e n t a s u l f u r e d ' a n t i m o i n e 

e t de soufre qui se p r é c i p i t e e s t o x y d é p a r l ' a c ide a z o t i q u e , le p r o d u i t 

o b t e n u e s t t r a n s f o r m é p a r c a l c i n a t i o n en t é t r o x y d e d ' a n t i m o i n e e t 

ce lu i - c i e s t p e s é . L e p r é c i p i t é p e u t a u s s i ê t r e c o n v e r t i en t r i su l fure d ' an 

t imo ine p a r chauf fage à 200-300" e t l ' a n t i m o i n e d o s é s o u s c e t t e fo rme 

Dissolution et préparation préliminaire. — On d é c o m p o s e l ' a l l i age 

p a r l ' eau r é g a l e d a n s u n g o b e l e t c o u v e r t a v e c un v e r r e d e m o n t r e , en 

p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t à l a v a g e 243 , on a joute à la so lu t ion 

2-3 g r a m m e s d ' a c i d e t a r t r i q u e 2 d i s s o u s d a n s a u s s i p e u d ' eau q u e p o s 

s ib le et l 'on é t e n d a v e c de l ' e a u froide à u n v o l u m e q u a t r e ou c inq fois 

p l u s g r a n d . 

Dosage du plomb séparé sous forme de chlorure. — Au b o u t d e d e u x 
ou t ro i s h e u r e s , la m a j e u r e p a r t i e d u p l o m b s 'es t s é p a r é e s o u s fo rme 

d e c h l o r u r e d e la so lu t ion p r é p a r é e c o m m e il a é té di t . Le c h l o r u r e es t 

filtré s u r u n filtre s a n s p l i s , le filtratum é t a n t recue i l l i d a n s un grand 

g o b e l e t d e v e r r e ; le p réc ip i t é e s t l a v é s u r le filtre a v e c de l ' a c ide c h l o -

r h y d r i q u e é t e n d u (1 vo l . d ' a c i d e e t 2 vol . d ' e a u ) , a p r è s quoi , à l ' a ide de 

la fiole à j e t , on le fait t o m b e r e n c o r e h u m i d e d u filtre d a n s u n c r e u s e t 

de p o r c e l a i n e . M a i n t e n a n t , on d i s s o u t la po r t i on r e s t é e s u r le filtre a v e c 

une q u a n t i t é d ' e a u c h a u d e a u s s i pe t i t e q u e p o s s i b l e et , a u b a i n - m a r i e , 

on é v a p o r e à s i cc i t é le c o n t e n u du c r e u s e t , en a jou t an t un peu d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . Le c r e u s e t c o u v e r t e s t e n s u i t e chauffé (le m i e u x s u r la 

t o u r de F I N K E N E R ) h u n e t e m p é r a t u r e n ' a t t e i g n a n t p a s t o u t à f a i t le r o u g e 

s o m b r e et le c h l o r u r e de p l o m b , P b C l 2 , e s t p e s é a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t . 

Séparation du plomb à"avec Xantimoine. — L e l iqu ide r é s u l t a n t d e 

la filtration d u c h l o r u r e de p l o m b e s t p r e s q u e n e u t r a l i s é a v e c d e l ' a m 

m o n i a q u e e t il e s t e n s u i t e t r a i t é p a r le po lysu l fu re d ' a m m o n i u m e x a c 

t e m e n t d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 243 (pour la s é p a r a t i o n 

d e l ' é ta in d ' a v e c le p l o m b , le b i s m u t h e t le c a d m i u m ) . A p r è s d iges t ion 

à c h a u d p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s , on filtre c o m p l è t e m e n t s u r un filtre 

1 Si l'alliage contient du cuivre et du fer, on emploie avantageusement, pour la 
séparation de l'antimoine d'avec le plomb, le cuivre et le fer, la méthode par fusion 
de l'alliage oxydé avec du carbonate de sodium et du soufre, qui est décrite aux 
pages 254 et 253. 

s Afin d'empêcher la précipitation de l'antimoine lors de la dilution avec de l'eau. 
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s a n s p l is le sul fure d e p l o m b , s a n s l a i s s e r u n r é s i d u d a n s le g o b e l e t de 

v e r r e , e t on l a v e a v e c de l ' eau c h a r g é e d ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

Transformation du sulfure de plomb en sulfate. — Le dosage" du 
p l o m b s o u s forme d e sul fure p a r chauf fage a v e c d u soufre d a n s le cou 

r a n t d ' h y d r o g è n e p r é s e n t e d e s difficultés. D ' a b o r d , le p r o d u i t d e la 

r é a c t i o n , si ce l le-c i e s t effectuée à une t rop b a s s e t e m p é r a t u r e , con t ien t 

p lus d e soufre q u e c e qu i c o r r e s p o n d à la f o r m u l e P b S ; e n s u i t e , le sul

fure d e p l o m b , qui a é t é p r é c i p i t é en p r é s e n c e d ' a c i d e ' c h l o r h y d r i q u e , 

r e n f e r m e tou jou r s e n t r e s e s p a r t i c u l e s d u c h l o r u r e d e p l o m b , qu i se 

vola t i l i se à u n e h a u t e t e m p é r a t u r e . C ' e s t p o u r c e l a q u e l 'on t r a n s f o r m e 

le sul fure en sul fa te , en p r o c é d a n t c o m m e il su i t : A l ' a ide d e la fiole à 

je t , on fait t o m b e r la m a j e u r e p a r t i e d u p r é c i p i t é d a n s un c r e u s e t d e 

p o r c e l a i n e e t l 'on é v a p o r e le c o n t e n u d e c e d e r n i e r a u b a i n - m a r i e 

p r e s q u e j u s q u ' à m o i t i é . D a n s l ' e n t r e - t e m p s , on a b r û l é le filtre a v e c le 

r e s t e du p r éc ip i t é d a n s un s e c o n d c r e u s e t , pu i s t r a i t é la c e n d r e p a r 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t é v a p o r é l ' a c i d e en e x c è s . A l ' a ide d e la fiole à 

je t , on fait t o m b e r le c o n t e n u d e c e c r e u s e t d a n s ce lu i qu i c o n t i e n t la 

m a s s e p r i n c i p a l e , on é v a p o r e d e n o u v e a u p r e s q u e j u s q u ' à s e c e t l'on 

c o u v r e e n s u i t e le c r e u s e t a v e c u n v e r r e d e m o n t r e p e r f o r é . P a r l 'ou

v e r t u r e de c e d e r n i e r , on a jou te m a i n t e n a n t d a n s le c r e u s e t q u e l q u e s 

g o u t t e s d ' a c i d e a z o t i q u e c o n c e n t r é . L o r s q u e la r é a c t i o n a p e r d u d e s a 

v ivac i t é , on l ave le v e r r e d e m o n t r e e n fa isant t o m b e r l ' eau d e l a v a g e 

d a n s le c r e u s e t , on é v a p o r e d e n o u v e a u , on r e m e t le v e r r e d e m o n t r e 

en p l a c e , on a jou te e n c o r e d e l ' a c i d e , on é v a p o r e d e n o u v e a u e t on 

c o n t i n u e a ins i , j u s q u ' à c e q u e t o u t le sulfure a i t é té t r a n s f o r m é en sul 

fate. M a i n t e n a n t , on a jou te q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e su l fur ique con 

c e n t r é , on c h a s s e l ' e x c è s d ' a c i d e s u r la t o u r d e FINKBKER e t l 'on chauffe 

f ina lement le c r e u s e t j u s q u ' a u r o u g e c o m m e n ç a n t . Le r é s i d u do i t ê t r e 

b l a n c p u r ; d a n s le c a s c o n t r a i r e , il faut r e c o m m e n c e r t o u t e la sé r i e d e s 

o p é r a t i o n s , j u s q u ' à ce qu ' i l en so i t a i n s i . 

Séparation de l'antimoine de la solution du sulfosel sous forme de 
sulfure. — La p r é c i p i t a t i o n d e l ' a n t i m o i n e e t sa l i l t ra t ion su r u n filtre 

s a n s p l is on t l ieu e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é d i t p o u r l ' é ta in à la 

p a g e 239. 

a) Transformation du sulfure d'antimoine en tétroxyde d'antimoine 
et dosage de l'antimoine sous forme de tétroxy de, S b 2 0 * . — L e p r é c i p i t é 

fourni p a r la so lu t ion d u sulfosel es t r a s s e m b l é à l ' a ide d e la fiole à j e t 

d a n s un g r a n d c r e u s e t d e p o r c e l a i n e e t le c o n t e n u d e c e d e r n i e r e s t 
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é v a p o r é p r e s q u e j u s q u ' à s i c c i t é . M a i n t e n a n t , le c r e u s e t e s t r e c o u v e r t 

a v e c un v e r r e d e m o n t r e pe r fo ré e t l ' o x y d a t i o n d u sulfure e s t p r o d u i t e 

à la t e m p é r a t u r e ordinaire, p a r add i t i on g o u t t e à g o u t t e d ' a c i d e azo

t i que f u m a n t (à 1,52 d e d e n s i t é ) . L o r s q u e la r é a c t i o n a p e r d u d e s a v iva 

c i t é , on chauffe le c r e u s e t c o u v e r t s u r u n b a i n - m a r i e p o r t é à p e u p e u à 

l ' ébu l l i t ion , en a j o u t a n t é v e n t u e l l e m e n t e n c o r e un p e u d ' a c i d e a z o t i q u e , 

e t e n s u i t e on é v a p o r e un peu le c o n t e n u d u c r e u s e t . On r e c o m m e n c e 

c e s o p é r a t i o n s j u s q u ' à c e q u e les f locons d e soufre j a u n e s f lo t tant d a n s 

le l i q u i d e so i en t c o m p l è t e m e n t o x y d é s . 

Ce qui d u sulfure e s t r e s t é s u r le filtre e s t d a n s l ' e n t r e - t e m p s d i s s o u s 

p a r a d d i t i o n g o u t t e à g o u t t e de sulfure d ' a m m o n i u m c h a u d , la so lu t ion 

o b t e n u e é t a n t r ecue i l l i e d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , e t le 

filtre e s t e n s u i t e l avé a v e c d e l ' eau . C e t t e so lu t ion e s t é g a l e m e n t éva

p o r é e a u b a i n - m a r i e e t t r a i t é e p a r l ' a c i d e a z o t i q u e d e la façon d é c r i t e 

p r é c é d e m m e n t . M a i n t e n a n t , en s ' a i dan t d e la l iole à j e t , on a joute le 

r é s i d u qu i s e t r o u v e d a n s l a pe t i t e c a p s u l e à la m a s s e p r i n c i p a l e con

t e n u e d a n s le c r e u s e t , on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e 

d ' a c i d e su l fu r ique , on c h a s s e l ' a c ide sul fur ique l ibre s u r la t o u r d e 

FINKKXEH e t l 'on chauffe a u r o u g e le r é s i d u s u r la p o i n t e d e la f l a m m e 

d u c h a l u m e a u , d e façon q u ' a u t a n t q u e p o s s i b l e l e fond d u c r e u s e t so i t 

s eu l p o r t é au r o u g e i . Le r é s i d u , c o n s i s t a n t en t é t r o x y d e d ' a n t i m o i n e 

b l a n c j a u n â t r e , S b ? O l , e s t p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

b) Dosage de l'antimoine sous forme de. trisulfure. — L o r s q u ' o n 
chauffe le p e n t a s u l f u r e d ' a n t i m o i n e à 200-230°, d a n s l ' a c ide c a r b o n i q u e , 

il se t r a n s f o r m e , en p e r d a n t d u soufre , en t r isulfure n o i r ; le soufre d e v e n u 

l ibre e s t vo la t i l i sé à c e t t e t e m p é r a t u r e . Le m é l a n g e d e p e n t a s u l f u r e , d e 

t r i su l fure e t d e soufre p r é c i p i t é d e la so lu t ion d u sulfosel p e u t d o n c 

d a n s c e s c o n d i t i o n s ê t r e t r a n s f o r m é en t r i su l fure et p e s é s o u s c e t t e 

fo rme . D a n s c e b u t , on e m p l o i e l ' une d e s m é t h o d e s s u i v a n t e s : 

1 . Méthode avec emploi d'un creuset de Gooch. — On r a s s e m b l e le 
préc ip i t é d a n s un c r e u s e t de GOOCH e t on le l ave c o m m e il a é t é di t , en 

e m p l o y a n t d e l ' e au à l a fin. 

L a t r a n s f o r m a t i o n e n t r isul fure e s t e f fec tuée d a n s un b a i n d 'a i r cy l in 

d r i q u e e n c u i v r e , qui offre la d i spos i t ion s u i v a n t e : Il p o s s è d e d e u x 

' Il est convenable pour cette opération de placer le creuset dans une plaque 
d'amiante munie d'un trou rond, de façon que son bord supérieur se trouve à 
quelques millimètres seulement au-dessus de la plaque. On préserve ainsi le con
tenu du creuset contre l'action du gaz réducteur «le la flamme. S'il se condense de 
l'acide sulfurique à la partie supérieure, on élimine ce dernier en chauffant sur la 
tour de F l N K E N E K . 
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t u b u l u r e s l a t é r a l e s , d o n t l ' une e s t a d a p t é e p r è s d u fond e t l ' a u t r e p r è s 

du b o r d s u p é r i e u r . D a n s la t u b u l u r e in fé r i eu re , on p e u t i n t r o d u i r e de 

l ' i n t é r i eu r u n t u b e e n v e r r e r e c o u r b é à a n g l e dro i t , d o n t la b r a n c h e 

s u p é r i e u r e e s t é l a r g i e en fo rme d e t ê t e d e p i p e . Ce t é l a r g i s s e m e n t s ' a p 

pu i e s u p é r i e u r e m e n t s u r un faux-fond pe r fo ré . L a t u b u l u r e s u p é r i e u r e 

e s t d i r i g é e o b l i q u e m e n t p a r en h a u t e t p o r t e le t h e r m o m è t r e , d o n t le 

r é s e r v o i r à m e r c u r e se t r o u v e p r è s d u c r e u s e t de GOOCH p l a c é d a n s 

l ' é l a r g i s s e m e n t du t u b e d e v e r r e . Le b a i n d ' a i r e s t c o u v e r t s u p é r i e u r e 

m e n t d ' u n e façon impar fa i t e a u m o y e n d ' un v e r r e d e m o n t r e p e r c é d a n s 

le m i l i eu . 

P a r le t u b e in fé r ieur , on i n t r o d u i t l ' a c ide c a r b o n i q u e dépou i l l é d e 

c h l o r e p a r l a v a g e a v e c d e l ' eau e t s o i g n e u s e m e n t d e s s é c h é au m o y e n 

d ' a c i d e su l fu r ique , on r e m p l i t le b a i n d 'a i r t o u t en t i e r a v e c c e gaz , on 

p l a c e le c r e u s e t s u r l ' é l a r g i s s e m e n t d u t u b e d e v e r r e , on le c o u v r e a v e c 

le v e r r e d e m o n t r e e t , t o u t en e n t r e t e n a n t un c o u r a n t l en t d ' a c i d e ca r 

b o n i q u e , on chauffe à 200-230°. Le soufre s u b l i m e a l o r s s u r le v e r r e de 

m o n t r e . Au b o u t d e d e u x h e u r e s , on l a i s s e refroidir d a n s le c o u r a n t 

d ' a c i d e c a r b o n i q u e , on p è s e e t , a p r è s n e t t o y a g e d u v e r r e d e m o n t r e , on 

r e c o m m e n c e l ' opé ra t i on j u s q u ' à c o n s t a n c e d e p o i d s , q u e l 'on o b t i e n t 

g é n é r a l e m e n t a p r è s d e u x a u t r e s chauf fages e t a u b o u t d e d e u x ou t ro i s 

h e u r e s . 

2 . Méthode avec emploi d'un tube-filtre. — Un tube- f i l t r e en v e r r e 

offrant la fo rme d u t u b e cd d e la f igure 4 (p . 125) e s t e m p l o y é p o u r la 

fd t ra t ion d u p r é c i p i t é de t r i su l fure d ' a n t i m o i n e . L a p a r t i e s u p é r i e u r e , 

l a r g e , a e n v i r o n 2 c e n t i m è t r e s de d i a m è t r e e t 5 c e n t i m è t r e s de l o n g u e u r ; 

la p a r t i e in fé r ieure , r é l r é c i e , a un d i a m è t r e d e 3 m i l l i m è t r e s et une l o n 

g u e u r d e 6 c e n t i m è t r e s . S u r l 'orifice s u p é r i e u r d e la p a r t i e r é t r é c i e , on 

p l a c e u n e p l a q u e d e p o r c e l a i n e m i n c e pe r fo rée , pu i s p a r - d e s s u s cel le-c i 

d e l ' a m i a n t e , en p r o c é d a n t c o m m e il e s t d i t à la p a g e 33 ; c e l a fait, on 

d e s s è c h e à 180-200° d a n s u n c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t l 'on p è s e le 

t o u t . 

E n s u i t e , sans aspirer trop fortement, on filtre le p r é c i p i t é (en r e m 

p l i s s a n t le t u b e t o u t a u p l u s j u s q u ' à 1 c e n t i m è t r e a u - d e s s o u s d u b o r d 

d u filtre), on le l ave a v e c de l ' eau c h a r g é e d ' h y d r o g è n e sulfuré et fina

l e m e n t on a s p i r e f o r t e m e n t . 

A p r è s d e s s i c c a t i o n p r o l o n g é e a u ba in d ' a i r à 105", on sa is i t le t u b e p a r 

s a p a r t i e é l a r g i e e t , le t e n a n t o b l i q u e m e n t p a r ce t t e p a r t i e t o u r n é e p a r 

en h a u t , on r e p o u s s e u n p e u en a v a n t , à l ' a ide d 'un fil de p l a t ine i n t ro 

du i t p a r la p a r t i e r é t r é c i e , la p l a q u e d e p o r c e l a i n e de façon à la m e t t r e 
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en pos i t ion i n c l i n é e , pu i s on p l a c e le t o u t d a n s un b a i n d ' a i r et on 

chauffe c o m m e il a é t é d i t d a n s un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e s e c , 

e x e m p t d 'a i r . A p r è s r e f ro id i s semen t , on d é p l a c e l ' a c ide c a r b o n i q u e a u 

m o y e n d 'a i r s e c , on p o r t e d a n s l ' e x s i c c a t e u r à a c i d e su l fur ique e t l 'on 

p è s e . 

10. — É t a i n e t a n t i m o i n e ( p l o m b , c u i v r e , z i n c e t f e r ) . 
[Métal anglais, laiton blanc, métal aniifriction.) 

Marche de l'analyse. — a) On o x y d e p a r l ' a c ide azo t i que e t on fond le 

p r o d u i t d e s s é c h é de la r é a c t i o n a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m et d u 

soufre . E n t r a i t a n t la m a s s e fondue p a r l ' eau , on d i s s o u t les sulfosels d e 

l ' a n t i m o i n e e t d e l ' é t a in , m a i s n o n les su l fu res d e s a u t r e s m é t a u x . A v e c 

les d e r n i e r s , on r e n o u v e l l e l es o p é r a t i o n s d e la fusion e t d e l ' o x y d a t i o n . 

Des l i q u i d e s fd t rés r é u n i s c o n t e n a n t les su l fose l s , on p r é c i p i t e l es su l 

fures d e l ' a n t i m o i n e e t d e l ' é ta in e t on les r e d i s s o u t a u m o y e n d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . L a so lu t ion o b t e n u e , m é l a n g é e à l ' abr i d u 

c o n t a c t de l 'air a v e c du fer m é t a l l i q u e , d o n n e un p r é c i p i t é d ' a n t i m o i n e , 

t a n d i s q u e le c h l o r u r e s t a n n e u x r e s t e d i s s o u s . 

L e m é l a n g e d ' a n t i m o i n e e t d e fer e s t d i s s o u s d a n s l ' eau r é g a l e e t 

l ' ac ide t a r t r i q u e , l ' a n t i m o i n e e s t p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré e t 

p e s é s o u s fo rme d e sulfure ou d e t é t r o x y d e . 

L 'é ta in , é g a l e m e n t p r éc ip i t é s o u s fo rme d e sulfure s t a n n e u x a u 

m o y e n d e l ' h y d r o g è n e su l furé , e s t p e s é à l ' é t a t d ' o x y d e s t a n n i q u e . 

L e s su l fures du p l o m b , d u c u i v r e , d u zinc et d u fer, qu i r e s t e n t lo r s 

d u t r a i t e m e n t d e la m a s s e fondue p a r l ' eau , s o n t u l t é r i e u r e m e n t t r a i t é s 

d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t (voy. p . 241). 

b) S il n ' y a d a n s l ' a l l iage q u e de l ' a n t i m o i n e e t de l ' é t a in , on d i s s o u t 

d a n s l ' e au r é g a l e e t l ' ac ide t a r t r i q u e , on p r é c i p i t e p a r l ' h y d r o g è n e su l 

furé, on fait e n t r e r l es sulfures en d i s so lu t ion a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e e t l 'on t r a i t e p a r le fer. On c o n t i n u e e n s u i t e l ' a n a l y s e d ' a p r è s l e s 

i n d i c a t i o n s p r é c é d e n t e s 1 . 

Méthode a. Dissolution et préparation préliminaire. — L 'a l l i age 
div isé a u s s i finement q u e p o s s i b l e e s t p e s é d a n s un g r a n d c r e u s e t d e 

p o r c e l a i n e e t o x y d é s o u s un v e r r e d e m o n t r e pe r fo ré , p a r add i t i on g o u t t e 

à g o u t t e d ' a c i d e a z o t i q u e ( d ' a b o r d d ' a c i d e à 1,4 d e d e n s i t é e t e n s u i t e 

1 La précipitation des deux métaux par l'hydrogène sulfuré est nécessaire pour 
l'application de la méthode de séparation qui sera décrite plus loin, parce que 
autrement l'acide azotique devrait être éliminé, ce qui présente des difficultés à 
cause de la volatilité du chlorure stannique. En outre, cette méthode de travail 
permet aussi le dosage des métaux non précipitables en solution acide par l'hydro
gène sulfuré qui peuvent être présents (voy. plus loin p. 25a et 256]. 
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d ' ac ide r o u g e f u m a n t ) . L o r s q u ' o n n e r e m a r q u e p l u s d e p a r t i c u l e s métal-, 

l i q u e s , on c h a s s e l ' ac ide a z o t i q u e p a r chauf fage a u b a i n - m a r i e e t on 

chauffe e n s u i t e s u r la t o u r d e FINKENEB, j u s q u ' à l ' appa r i t i on d e v a p e u r s 

r o u g e s e t enfin s u r le b r û l e u r à u n t r o u j u s q u ' à d i spa r i t i on de c e l l e s - c i 1 . 

Séparation de Vantimoine et de ïétain d'avec le plomb, le cuivre, le 
fer et lezinc. — A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , on m é l a n g e e t o n f o n d le c o n t e n u 

du c r e u s e t a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m e t du souf re , on l e s s i v e la 

m a s s e fondue e t on l ave les su l fures a v e c de 1 e a u c h a r g é e de sulfure 

d e s o d i u m , j u s q u ' à c e qu ' i l s s o i e n t c o m p l è t e m e n t e x e m p t s d é t a i l ) et 

d ' a n t i m o i n e (voy. p . 2 4 4 ) 2 . Le filtratum c o n t e n a n t l e s s u l f o s e l s d e l 'é tain 

e t de l ' a n t i m o i n e e s t p r o v i s o i r e m e n t m i s d e c ô t é . 

Le filtre e n c o r e h u m i d e e s t r e t o u r n é a v e c son c o n t e n u d a n s le c r e u 

s e t a y a n t s e rv i à la fusion, le t o u t e s t d e s s é c h é au b a i n - m a r i e et le filtre 

e s t b r û l é à u n e t e m p é r a t u r e a u s s i b a s s e q u e p o s s i b l e . Le r é s i d u e s t de 

n o u v e a u o x y d é p a r l ' a c ide azo t i que c o m m e on l 'a dé jà ind iqué e t l ' excès 

d e ce d e r n i e r e s t é l i m i n é . On fond e n s u i t e d e n o u v e a u a v e c d u e a r b o -

b o n a t e s o d i q u e e t du soufre e t on l e s s i v e . M a i n t e n a n t , on p r é c i p i t e p a r 

un a c i d e les l i qu ides filtrés r é u n i s c o n t e n a n t l 'é tain e t l ' a n t i m o i n e et 1 on 

filtre le m é l a n g e d e s sulfures (voy . p . 239). 

Séparation de l antimoine d'avec l'étain. — A l ' a ide d e la fiole à j e t , 

on fait t o m b e r le m é l a n g e du filtre d a n s u n e c a p s u l e ; ce qui r e s t e s u r 

le filtre e s t d i s s o u s p a r a d d i t i o n g o u t t e à g o u t t e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

c h a u d , la so lu t ion é t a n t r e ç u e d a n s la c a p s u l e , le filtre e s t e n s u i t e lavé 

a v e c de l ' e a u a d d i t i o n n é e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (1/3 d e v o l u m e ) e t , 

la c a p s u l e a y a n t é té c o u v e r t e a v e c un v e r r e d e m o n t r e , on d é c o m p o s e 

c o m p l è t e m e n t son c o n t e n u p a r ébu l l i t ion , a p r è s y a v o i r a jou té , si c ' e s t 

n é c e s s a i r e , de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e à 1,19 d e d e n s i t é (voy . p . 244). 

S a n s s ' o c c u p e r d u soufre qui a p u s e s é p a r e r , on a joute m a i n t e n a n t 

2 g r a m m e s de c h l o r a t e de p o t a s s i u m 3 et l 'on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e 

j u s q u ' à 20 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . 

On s é p a r e p a r filtration le soufre p r é c i p i t é , en r e c e v a n t la so lu t ion 

d a n s un ba l lon d ERLENMEYEB, e t on l ave le filtre a v e c de 1 e a u a d d i t i o n n é e 

d un p e u d a c i d e c h l o r h y d r i q u e d i l ué . A la so lu t i on , on a jou te m a i n t e -

' Les azotates doivent avant l'opération subséquente de la fusion être complète
ment détruits, ils doivent être par conséquent chauffés jusqu'à ce qu'ils ne dégagent 
plus d'oxydes inférieurs de l'azote. 

* A cause de la facile oxydabilité du sulfure de fer, il ne convient pas ici d e 
laver avec de l'eau contenant de l'hydrogène sulfuré, et comme le sulfure cuivrique. 
est un peu soluble dans le sulfure d'ammonium, on emploie, dans ce cas pour le 
lavage une solution de sulfure de sodium. 

'•' Cette addition a pour but d'empêcher la volatilisation de l'étain. 
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nan t un e x c è s d e fer m é t a l l i q u e l , pu i s on f e r m e i m m é d i a t e m e n t le ba l 

lon a v e c un b o u c h o n p e r c é d e d e u x t r o u s et l 'on y fait p a s s e r l e n t e m e n t 

un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e e x e m p t d ' a i r 2 . Au b o u t de p l u s i e u r s 

h e u r e s , p e n d a n t l e s q u e l l e s on a eu so in d ' a g i t e r u n p e u le ba l lon , afin 

de s e c o n d e r l ' ac t ion d u fer, ce l le-c i e s t t e r m i n é e e t l ' a n t i m o i n e e s t p r é 

c ipi té à l ' é t a t m é t a l l i q u e , t a n d i s q u e l ' é ta in s e t r o u v e d a n s la so lu t ion 

s o u s fo rme d e c h l o r u r e s t a n n e u x . 

Dissolution de l'antimoine précipité et sa séparation d'avec le fer. 
— On filtre r a p i d e m e n t d a n s u n c r e u s e t de GOOCH ( d a n s l eque l la 

c o u c h e d ' a m i a n t e n ' e s t p a s r e c o u v e r t e a v e c la p l a q u e d e p o r c e l a i n e ) le 

r é s i d u s e c o m p o s a n t d ' a n t i m o i n e p r é c i p i t é e t de fer en e x c è s , on l ave 

d ' a b o r d a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t un p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , e n s u i t e 

a v e c de l ' eau p u r e , pu i s on m e t le c o n t e n u d u c r e u s e t d a n s u n g o b e l e t 

de v e r r e 3 e t on le d i s s o u t d a n s l ' e au r é g a l e , en a j o u t a n t un p e u d ' a c i d e 

t a r t r i q u e 4 . On é v a p o r e e n s u i t e d e façon à é l i m i n e r la m a j e u r e p a r t i e d e 

l ' ac ide a z o t i q u e , on é t e n d a v e c d e l ' eau , on filtre le r é s i d u c o n s i s t a n t en 

a m i a n t e e t on p r é c i p i t e l ' a n t i m o i n e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , p o u r le 

t r a n s f o r m e r en t ê t r o x y d e ou en t r i su l fure . 

Séparation de l'étain d'avec le fer au moyen de Vhydrogène sulfuré, 
— Le f i l t ra tum o b t e n u à la s u i t e d u t r a i t e m e n t p a r le fer e s t , en v u e de 

la s é p a r a t i o n d e l ' é ta in e t d u fer, s o u m i s à c h a u d à l ' ac t ion de l ' hyd ro 

g è n e sulfuré , a p r è s a d d i t i o n d ' un p e u d a c i d e c h l o r h y d r i q u e . Le sulfure 

s t a n n e u x doi t , a p r è s l ' expu l s ion d e l ' excès d ' h y d r o g è n e sulfuré , ê t r e l avé 

e t e n s u i t e t r a n s f o r m é en o x y d e s t a n n i q u e . 

Séparation et dosage du plomb, du cuivre, du fer et du zinc. — L e s 
sulfures r e s t a n t a p r è s la fusion a v e c du c a r b o n a t e d e s o d i u m e t d u 

soufre e t la l ix iv ia t ion s o n t s é p a r é s d ' a p r è s la p a g e 241 e t t r a n s f o r m é s 

en c o m b i n a i s o n s p o n d é r a b l e s . 

Méthode b. — L a so lu t ion o b t e n u e a v e c l ' eau r é g a l e e s t m é l a n g é e 

' Voyez p. 61 pour la préparation du fer pur. 
' On fait passer un courant d'acide carbonique, afin d'éliminer l 'oxygène de l'air, 

qui donnerait lieu & la formation de sels ferriques basiques insolubles. L'appareil 
doit être disposé de façon que le tube adducteur du gaz ne plonge pas dans le 
liquide, mais ne se prolonge qu'à environ 4 centimètres au-dessous du bouchon. 
L'acide carbonique spécifiquement plus lourd descend et chasse l'air. 

" A cet effet, on transporte dans le gobelet de verre, à l'aide d'une spatule en 
platine pointue, du creuset tenu en position inclinée, le tampon d'amiante avec le 
précipité et on essuie avec un peu d'amiante humide, ce qui, des métaux, reste 
adhérent à la paroi du creuset. 

4 Cette addition est nécessaire pour faire entrer tout l'antimoine en dissolution, pl 
pour, lors de la précipitation subséquente par l'hydrogène sulfuré, obtenir un pré
cipité exempt de chlore. 
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a v e c d e l ' a c ide t a r t r i q u e , pu i s el le e s t su f f i s ammen t é t e n d u e e t t r a i t é e 

à u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé . A p r è s é l imina t ion 

d e l ' e x c è s de c e de rn i e r , au m o y e n d ' un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , l es 

su l fu r e s d e l ' a n t i m o i n e e t d e l ' é t a in s o n t fd t rés s u r u n filtre s a n s p l i s , 

c o m m e il e s t e x p l i q u é à la p a g e 239 ; i ls s o n t e n s u i t e l a v é s e t t r a i t é s 

c o m m e il e s t i n d i q u é p l u s h a u t , en v u e d e la s é p a r a t i o n de l ' a n t i m o i n e 

e t d e l ' é ta in . 

S'il n'y a à coté de l'antimoine et de l'étain que du zinc et du fer, on 
e m p l o i e la m é t h o d e b et d e la s o l u t i o n p r o v e n a n t d e la filtration d u p r é 

c ip i t é p r o d u i t p a r l ' h y d r o g è n e su l fu ré , on p r éc ip i t e le z inc e t le fer s o u s 

fo rme d e sul fures a u m o y e n d u sulfure d ' a m m o n i u m a p r è s é v a p o r a -

t i on d e l ' ac ide en e x c è s e t n e u t r a l i s a t i o n p a r l ' a m m o n i a q u e . Ce t t e p r é 

c ip i t a t i on e s t faite p a r d iges t i on p r o l o n g é e du m é l a n g e c o n t e n u d a n s le 

g o b e l e t d e v e r r e c o u v e r t . L o r s q u e les su l fu res — a p r è s add i t ion éven 

tue l l e d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m (voy . la n o t e 2 d e l a p a g e 241 ) — se 

s o n t b i e n d é p o s é s e t q u e la so lu t i on les s u r n a g e a n t p a r a î t e n c o r e j a u n e , 

on fdtre a u t a n t q u e p o s s i b l e à l ' ab r i d e l 'air , on l ave a v e c d e l ' eau c h a r g é e 

d e su l fure d ' a m m o n i u m e t on d i s s o u t le r é s i d u d a n s l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e . Le zinc e t le fer s o n t e n s u i t e s é p a r é s p a r l ' a m m o n i a q u e d ' a p r è s 

la p a g e 242 e t p a r l ' h y d r o g è n e su l furé d ' a p r è s la p a g e 2 9 1 . 

B. — Sulfures. 

D a n s c e c h a p i t r e , n o u s n o u s o c c u p e r o n s d e l ' a n a l y s e d e q u e l q u e s 

su l fures m é t a l l i q u e s offrant u n e g r a n d e i m p o r t a n c e soit c o m m e m i n é 

r a u x , so i t c o m m e p r o d u i t s m é t a l l u r g i q u e s . 

C e s c o m p o s é s s o n t t o u s i n s o l u b l e s d a n s l ' e a u 2 . L e u r d é c o m p o s i t i o n 

p e u t ê t r e effectuée d ' a p r è s d i f férentes m é t h o d e s . Nous p a r l e r o n s d ' abo rd 

d e c e t t e d é c o m p o s i t i o n e t e n s u i t e e n B du d o s a g e de l ' ac ide sulfur ique. 

A. G É N É R A L I T É S SLUl LA DÉCOMPOSITION D E S S U L F U R E S 

EN VUE D E L'ANALYSE 

1 — Décomposition par voie humide-

On e m p l o i e p o u r la d i s so lu t i on d e s su l fu res i n s o l u b l e s l ' a c ide chlor

h y d r i q u e ou l ' a c ide a z o t i q u e o u b i e n e n c o r e u n m é l a n g e d ' ac ide 

' Parce que l'acide tartrique.empêche la précipitation du zinc et du fer par l'am
moniaque ou le carbonate de sodium. 

! Il sera question dans le Chapitre VI de l 'analyse des sulfures solubles dans 
l'eau. (Voy. Analyse do la soude brute, Analyse de l'eau.) 
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c h l o r l i y d r i q u e e t d ' a c i d e a z o t i q u e . On se s e r t en o u t r e d a n s le m ê m e 

b u t d 'un m é l a n g e d ' a c i d e azo t i que e t de b r o m e ou d ' un m é l a n g e d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e e t d e c h l o r a t e de p o t a s s i u m . 

a) D é c o m p o s i t i o n par l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

La facil i té a v e c l a q u e l l e l es su l fures s o n t a t t a q u é s p a r l ' a c ide ch lo r 

h y d r i q u e d é p e n d d e la c o n c e n t r a t i o n d e c e d e r n i e r , d e la t e m p é r a t u r e 

à l aque l l e l ' opé ra t ion e s t ef fec tuée e t de la c o n s t i t u t i o n du sul fure . L e s 

sulfures c r i s t a l l i s é s n a t u r e l s ou o b t e n u s s y n t h é t i q u e m e n t s o n t en 

g é n é r a l b e a u c o u p p l u s diff ici lement d é c o m p o s é s p a r c e t a c i d e q u e les 

c o m b i n a i s o n s a m o r p h e s : a ins i , p a r e x e m p l e , la b l e n d e e s t p l u s diffici

l e m e n t d é c o m p o s a b l e q u e le sul fure d e zinc p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré. L e s sulfures de l ' a r g e n t , du m e r c u r e , d u c u i v r e e t d e l ' a r s en i c 

son t l e s p lu s difficiles à a t t a q u e r p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

L o r s q u e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e d é c o m p o s e un su l fure , il s e forme 

tou jours u n e c o m b i n a i s o n c h l o r é e du m é t a l qui é t a i t c o m b i n é a u soufre 

et de l ' h y d r o g è n e sul furé . Les su l fu res qu i c o n t i e n n e n t p l u s d e soufre 

q u e c e qui c o r r e s p o n d à la c o m p o s i t i o n d e l ' h y d r o g è n e su l furé , d o n n e n t 

en ou t r e d u souf re . D a n s la p l u p a r t d e s c a s , u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e 

e s t n é c e s s a i r e p o u r o b t e n i r u n e d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e . 

Ce t t e m é t h o d e de d é c o m p o s i t i o n d e s su l fures m é t a l l i q u e s e s t i m p o r 

t a n t e p o u r l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , p r i n c i p a l e m e n t l o r s q u e la d é c o m p o s i 

t ion a l i eu s a n s s é p a r a t i o n d e soufre , c ' e s t - à - d i r e s e u l e m e n t a v e c 

d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e su l furé . A v e c la q u a n t i t é d e c e d e r n i e r , on 

p e u t a l o r s , si le sulfure a n a l y s é é t a i t un sulfure s i m p l e , c a l c u l e r a u s s i 

b ien la q u a n t i t é du soufre p r é s e n t q u e ce l l e du m é t a l qui y é t a i t c o m 

b iné . Ains i , p a r e x e m p l e , l ' a n a l y s e de l ' a n t i m o i n e su l furé , S b 2 S 3 , e t 

ce l le d e la g a l è n e , P b S , p e u v e n t ê t r e e f fec tuées en une seule d é t e r m i 

nat ion (voy. p . dOi) . Si a u c o n t r a i r e il s ' ag i t d e m é l a n g e s ou d e c o m 

b i n a i s o n s d e p l u s i e u r s d e c e s su l fu re s , il e s t n a t u r e l l e m e n t n é c e s s a i r e 

d 'ef fectuer en o u t r e la s é p a r a t i o n e t le d o s a g e d i r e c t e t i so lé d e s diffé

r e n t s m é t a u x . 

On a p r o p o s é p o u r l e d o s a g e d u soufre se d é g a g e a n t s o u s forme 

d ' h y d r o g è n e sulfuré d e n o m b r e u s e s m é t h o d e s , d o n t n o u s m e n t i o n n e 

r o n s ici q u e l q u e s - u n e s d e s p l u s i m p o r t a n t e s : 

1 . — Transformation de l'hydrogène sulfuré en sulfure d'argent 
et de ce dernier en argent métallique. 

L ' h y d r o g è n e sulfuré qui s e d é g a g e l o r s d e la d é c o m p o s i t i o n d u 

sulfure p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e es t a b s o r b é d a n s u n e so lu t ion d ' a r g e n t 

FHIKDHEIM. — Analyse quantitative. \ t 
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a m m o n i a c a l e et le sulfure d ' a r g e n t formé e s t s é p a r é p a r f i l t ra t ion. 

Description de l'appareil. — U n pe t i t ba l lon à fond r o n d a (fig1. 31), 

d ' env i ron 150-200 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é e t de 3-4 c e n t i m è t r e s 

de l a r g e u r de col , p e u t ê t re fe rmé a u m o y e n d 'un b o u c h o n en c a o u t 

c h o u c k, p e r c é d e d e u x t r o u s . L 'un de c e s t r o u s e s t t r a v e r s é p a r un 

t u b e a v e c e n t o n n o i r à r o b i n e t b, qui d e s c e n d p r e s q u e j u s q u ' a u fond du 

Fig. 31. — Appareil pour la transformation de l'hydrogène sulfuré 1 

en sulfure d'argent. 

ba l lon e t d o n t l ' ex t r émi t é infér ieure e s t un p e u r e c o u r b é e p a r en h a u t . 

D a n s l ' a u t r e t r o u es t fixé u n t u b e a b d u c t e u r r, r e c o u r b é s o u s un 

a n g l e de 110° c o m m e le m o n t r e la figure, e t d o n t d o n t la l o n g u e u r es t 

éga l e à 30 c e n t i m è t r e s e n v i r o n ; c e t u b e , de 8 m i l l i m è t r e s env i ron 

d e d i a m è t r e , e s t c o u p é o b l i q u e m e n t à u n e faible d i s t a n c e a u - d e s s o u s 

d u b o u c h o n , e t , a v a n t le c o m m e n c e m e n t de l ' e x p é r i e n c e , il e s t re l ié 

au r é c i p i e n t d. Ce d e r n i e r c o n t i e n t u n e so lu t ion a m m o n i a c a l e d ' a zo t a t e 

d ' a r g e n t 1 , en q u a n t i t é te l le q u e les p o i n t s les p l u s é t ro i t s m et nii so ien t 

o b s t r u é s p a r le l i qu ide . 

Pratique du dosage. — Le sul fure à d é c o m p o s e r e s t p e s é d a n s le 

ba l lon a e t ce d e r n i e r e s t m i s en p l a c e et f e rmé a v e c son b o u c h o n k. 

M a i n t e n a n t , on fait cou l e r p a r b d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é 

(po ids spéci f ique 1,12), j u s q u ' à c e q u e a en so i t r e m p l i à p e u p r è s 

j u s q u ' a u t i e r s , m a i s en a y a n t soin d e f e r m e r le r o b i n e t de l ' en tonno i r 

a v a n t q u e t o u t e la q u a n t i t é d ' a c i d e s e soi t é c o u l é e e t l 'on re l ie l ' ex t ré 

m i t é c d u r é c i p i e n t a v e c un t u b e f o u v e r t a u x d e u x b o u t s , qu i d e s c e n d 

1 La quantité de l'azotate d'argent doit être calculée approximativement. Sa solu
tion dans une petite quantité d'eau doit èlre fortement sursaturée avec de l'ammo
niaque. 
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j u s q u ' a u fond d 'un pe t i t v a s e g, c o n t e n a n t du m e r c u r e e t c o m m u n i 

q u e n t a v e c l 'a i r . 

L a d é c o m p o s i t i o n d u sulfure c o m m e n c e g é n é r a l e m e n t à f roid; e l le 

es t s e c o n d é e p a r un chauf fage d ' a b o r d p e u i n t e n s e et e n s u i t e p l u s 

fort. On n e p o r t e le l i qu ide à l ' ébul l i t ion q u e l o r s q u e t o u t e la m a s s e d u 

sulfure a é t é d i s s o u t e . L ' ébu l l i t ion du c o n t e n u d u ba l l on e s t a l o r s 

c o n t i n u é e , en v u e d e l ' expu l s ion c o m p l è t e d e l ' h y d r o g è n e su l furé , 

j u s q u ' à c e q u e le c o n t e n u d e la b o u l e ki d u r éc ip i en t e n t r e l u i - m ê m e 

p r e s q u e en ébu l l i t i on . On é lo igne e n s u i t e la f l amme et on o u v r e t o u t 

d o u c e m e n t le r o b i n e t d e l ' e n t o n n o i r , a p r è s quoi l 'a ir p é n è t r e p a r c e 

d e r n i e r d a n s l ' appa re i l se r e f r o i d i s s a n t 1 . 

Le sulfure d ' a r g e n t , qui s ' e s t s é p a r é en m a s s e s no i r e s d a n s le 

r éc ip i en t d u r a n t l ' opé ra t i on -, e s t d ' a b o r d a g g l o m é r é p a r ag i t a t ion d u 

r éc ip i en t d e n l e v é de l ' appa re i l . On fait e n s u i t e t o m b e r t o u t le c o n t e n u 

de d d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , on l ave le r é c i p i e n t a v e c 

de l ' eau q u e l'on v e r s e d a n s la c a p s u l e , on filtre immédiatement3 e t on 

l a v e le p r é c i p i t é à l ' eau p u r e . 

A p r è s la d e s s i c c a t i o n , on b r û l e le filtre e t on c a l c i n e le p r é c i p i t é d a n s 

le c r e u s e t d e ROSE e t l 'on chauffe f o r t e m e n t le r é s i d u a u mi l i eu d ' un 

c o u r a n t d ' h y d r o g è n e K Le m é t a l o b t e n u e s t p e s é . 

2, — Oxydation de l'hydrogène sulfuré par la solution de bromure 
de potassium bromée et dosage de: l'acide sulfurique à l'état de 
sulfate de baryum. 

Cette m é t h o d e s e r a d é c r i t e d a n s le Chap i t r e VI (Dosage d u soufre 

d a n s le f e r ) 6 . 

1 Le tube f, plongeant dans le mercure du v a s e g, sert pendant l'opération de 
régulateur de pression. Si pendant l'ébullition la pression diminue dans l'appareil, 
le mercure monte lentement dans le tube f. On a alors, sans que l'on ait à craindre 
un refoulement subit vers a du liquide contenu dans le récipient, le temps de ren
forcer la flamme du brûleur. Le dispositif agit de la même manière lorsque 
l'opération est terminée ; ce n'est que lorsqu'il est entré suffisamment d'air par b 
que le mercure a repris son niveau primitif dans le vase g. 

' Le contenu du récipient doit, après la fin de la distillation, sentir l'ammoniaque, 
autrement il se serait séparé du chlorure d'argent, qu'il faudrait redissoudre par 
une addition d'ammoniaque. 

3 Si le sulfure restait longtemps en contact avec le liquide animoniacal, il s'oxy
derait en se transformant en sulfate d'argent soluble, ce qui entraînerait une perte 
de soufre. 

1 Lorsqu'on grille le sulfure d'argent, il se forme, outre de l'argent métall ique, 
du sulfate d'argent, qui par simple chauffage au rouge au contactde l'air est à peine 
transformé en métal, mais est au contraire facilement réduit par l'hydrogène à l'état 
métallique. 

6 Onfa i tauss i remarquera propos de cette méthode, dans le Chapitre VI, quelors-
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3 . — Dosage iitrimètrique de l'hydrogène sulfuré à l'aide 
de la méthode iodomélrique. 

Voyez p a g e s 103-105. 

4. — Dosage colorimélrique de l'hydrogène sulfuré. 

Voyez D o s a g e d u soufre d a n s le fer (Chap . VI). 

h) D é c o m p o s i t i o n p a r l ' a c i d e a z o t i q u e . 

C e t t e d é c o m p o s i t i o n a t o u j o u r s p o u r b u t d e t r a n s f o r m e r t o u t le 

soufre p r é s e n t en a c i d e su l fu r ique . Mais q u e l q u e s su l fures ( g é n é r a l e 

m e n t c e u x qu i s o n t d é c o m p o s a b l e s p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ) s o n t 

d é c o m p o s é s à froid p a r l ' a c i d e a z o t i q u e d i lué , a v e c d é g a g e m e n t d ' u n e 

c e r t a i n e q u a n t i t é d ' h y d r o g è n e sulfuré ; un p a r e i l a c i d e ne doi t p a s p a r 

c o n s é q u e n t ê t r e en g é n é r a l e m p l o y é d a n s c e t t e m é t h o d e . 

E n o u t r e , l ' a c ide a z o t i q u e o x y d e l e s su l fu res p r e s q u e t o u j o u r s 

p l u t ô t q u e la souf re . Ce d e r n i e r s e s é p a r e d o n c te l que l e t n e s e 

l a i s s e o x y d e r c o m p l è t e m e n t q u ' a v e c u n e e x t r ê m e difficulté, s'il 

fo rme d e s g l o b u l e s fondus ou d e s p e l o t o n s j a u n e s d e p a r t i c u l e s a g g l o 

m é r é e s . L ' e x p é r i e n c e doi t , p a r su i t e , ê t r e ef fec tuée d a n s d e s c o n d i t i o n s 

qu i p e r m e t t e n t d ' e m p ê c h e r c e s i n c o n v é n i e n t s d e se p r o d u i r e , ce q u e 

r e n d p o s s i b l e le c h o i x d ' un a c i d e a z o t i q u e c o n v e n a b l e m e n t c o n c e n t r é . 

L e soufre fond à 111°, l ' a c ide azo t i que d 'un p o i d s spéc i f ique d e 1,4 

b o u t à 123°, m a i s l ' a c i d e r o u g e fuman t d è s la t e m p é r a t u r e d e 86°. 

Si p a r c o n s é q u e n t on e m p l o i e le p r e m i e r a c i d e , on c o u r t le d a n g e r d e 

vo i r le soufre s é p a r é s ' a g g l o m é r e r p a r fusion. En s e s e r v a n t d u d e r n i e r , 

c e l a n e p e u t a r r i v e r q u e si l ' a c i d e e s t d i lué p a r u n e ébu l l i t ion p r o 

l o n g é e . De là d é r i v e la m é t h o d e d ' o x y d a t i o n s u i v a n t e : 

Méthode d'oxydation. — L e sulfure f in iment p u l v é r i s é , p l a c é d a n s 

un pe t i t ba l l on d 'EiiLENMEYEii i m p a r f a i t e m e n t f e rmé à l ' a ide d 'un e n t o n 

no i r à b e c c o u r t , e s t a r r o s é a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e f u m a n t v e r s é p a r 

p e t i t e s p o r t i o n s , le ba l lon é t a n t p l a c é d è s le d é b u t d a n s un b a i n d ' e a u 

f roide , e t on c o n t i n u e l ' add i t i on d e n o u v e l a c i d e , j u s q u ' à c e q u e la 

r é a c t i o n s e p r o d u i s a n t c h a q u e fois a v e c v i v a c i t é ai t c o m p l è t e m e n t 

c e s s é , e t il faut b ien s e g a r d e r d ' e m p l o y e r t r op d ' a c i d e . L o r s q u e la 

d é c o m p o s i t i o n a p p a r e n t e e s t t e r m i n é e , on a j o u t e e n c o r e u n p e u d ' a c i d e 

e t on a b a n d o n n e le c o n t e n u d u b a l l o n à l u i - m ê m e ( p e n d a n t u n e h e u r e 

qu'il s'agit de dosages très exac l s du soufre il convient avant de commencer la dis
tillation de déplacer l'air de l'appareil au moyen d'un gaz indiffèrent (GO5 ou II), 
afin d'empêcher une oxydation possible de l 'hydrogène sulfuré. 
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envi ron) à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e . Le v a s e e s t m a i n t e n a n t p l o n g é 

d a n s u n b a i n d ' e a u froide; ce lu i -c i e s t chauffé t o u t d o u c e m e n t , 

p e n d a n t t ro i s h e u r e s e n v i r o n , à 70° e t c ' e s t a lo r s s e u l e m e n t qu ' i l 

es t po r t é à l ' é b u l l i t i o n . L a to t a l i t é d u soufre s é p a r é a u début, à l ' é t a t de 

flocons e s t a l o r s p r e s q u e t o u j o u r s o x y d é e . Si c e l a n ' é t a i t p a s , il 

faudra i t , a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t du c o n t e n u d u b a l l o n , r é p é t e r le t r a i t e 

m e n t a v e c de l ' a c ide p a s t r o p fuman t , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t . 

c) D é c o m p o s i t i o n par l ' eau r é g a l e . 

L o r s q u ' o n e m p l o i e l ' eau r é g a l e (3 v o l u m e s d ' a c i d e azo t i que à 1,35-

1,40 d e d e n s i t é e t 1 v o l u m e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e à 1,19), le su l fure 

es t ch lo ré p a r le c h l o r e e t le c h l o r u r e de n i t r o s y l e , c ' e s t - à -d i r e q u e le 

m é t a l e s t i m m é d i a t e m e n t t r a n s f o r m é en c h l o r u r e , le soufre m é d i a f e -

m e n t en a c i d e su l fu r ique . 

On p r o c è d e c o m m e il e s t i n d i q u é en b ; on a r r o s e d o n c la s u b s t a n c e 

d ' a b o r d a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e r o u g e fumant , on a joute e n s u i t e p a r 

pe t i t e s p o r t i o n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et , en chauffant m o d é r é m e n t a u 

b a i n - m a r i e , on p r o d u i t l ' o x y d a t i o n c o m p l è t e d u souf re . 

On ne doi t p a s p r o c é d e r i n v e r s e m e n t , c ' e s t - à -d i r e t r a i t e r d ' a b o r d le 

sulfure p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t e n s u i t e a jou te r l ' ac ide a z o t i q u e , 

p a r c e q u e , a v e c c e m o d e de t r ava i l , il p o u r r a i t s e d é g a g e r f ac i l emen t un 

p e u d ' h y d r o g è n e su l fu ré . C e l a e s t s u r t o u t à c r a i n d r e d a n s le c a s de la 

p r é s e n c e d e su l fures d u fer, d u n icke l , d u c o b a l t , d u m a n g a n è s e ou du 

zinc , qui son t dé jà d é c o m p o s é s p a r l es a c i d e s é t e n d u s . En p a r e i l c a s , 

il e s t g é n é r a l e m e n t c o n v e n a b l e de chauffer le m é l a n g e d e s d e u x 

a c i d e s d a n s un g r a n d b a l l o n , j u s q u ' à c e qu ' i l se d é g a g e du c h l o r e et d e 

n 'y a jou te r la s u b s t a n c e q u ' a p r è s qu ' i l en e s t a ins i (voy . A n a l y s e d e 

l ' o u t r e m e r ) . 

d) D é c o m p o s i t i o n par l ' a c i d e a z o t i q u e e t l e b r o m e '. 

On chauffe le sulfure s u r la toi le m é t a l l i q u e , a u - d e s s u s d ' une flamme 

n u e , a v e c 10-15 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a z o t i q u e à 1 , 4 ; il faut 

d ' a b o r d chauffer d o u c e m e n t e t ensu i t e à l ' ébu l l i t ion , j u s q u ' à c e q u e le 

soufre s é p a r é offre u n e c o l o r a t i o n j a u n e p u r . A la so lu t ion refroidie , on 

a joute 2 - 3 c e n t i m è t r e s c u b e s de b r o m e (à l ' a ide d ' u n e b u r e t t e ) , on 

la i s se r e p o s e r en fa i san t t o u r n o y e r f r é q u e m m e n t le v a s e , j u s q u ' à c e 

que tou t le soufre a i t d i s p a r u , on p l a c e s u r un b a i n - m a r i e non e n c o r e 

chauffé et en é l e v a n t doucement la t e m p é r a t u r e de c e d e r n i e r on c h a s s e 

le b r o m e . 

1 Cette méthode doit être surtout recommandée pour les sulfures exempts d'arsenic. 
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e) D é c o m p o s i t i o n par l e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m e t l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . 

D a n s le ba l lon QYERLEXMEYER, on a r r o s e la s u b s t a n c e a v e c d e l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e à 1,12, on a jou t e p e u à p e u p a r pe t i t e s p o r t i o n s d u 

c h l o r a t e d e p o t a s s i u m et l 'on chauffe e n s u i t e le t o u t t r è s d o u c e m e n t . 

Ce n ' e s t q u e l o r s q u e les v a p e u r s v e r t e s on t d i s p a r u d a n s le v a s e où a 

l ieu la d é c o m p o s i t i o n q u e l 'on c o n t i n u e l ' add i t i on d u c h l o r a t e et c e l a 

j u s q u ' à c e q u e t o u t le soufre ai t é t é o x y d é . 

Si le c o r p s , a v e c l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d é g a g e d e l ' a c ide s u l f h y d r i q u e , 

on m é l a n g e la s u b s t a n c e d a n s le ba l lon a v e c d u c h l o r a t e d e p o t a s s i u m 

(en a y a n t b i e n so in p e n d a n t c e t e m p s de faire t o u r n o y e r le ba l lon) e t 

l 'on a joute e n s u i t e de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e p a r p e t i t e s p o r t i o n s . 

L o r s q u e la v ivac i t é d e la r é a c t i o n s ' e s t a p a i s é e , e t s e u l e m e n t a l o r s , on 

chauffe e t l 'on c o n t i n u e la d i g e s t i o n j u s q u ' à c e q u e le soufre so i t c o m 

p l è t e m e n t d i s s o u s . La q u a n t i t é de l ' a c ide a jouté do i t ê t r e a s s e z g r a n d e 

p o u r q u e le l iqu ide n e c o n t i e n n e p a s d e c h l o r a t e i n d é c o m p o s é , c ' e s t - à -

d i re p o u r qu' i l n e d é g a g e p a s d e c h l o r e , si on y a jou te de n o u v e a u d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . 

L o r s q u ' o n e m p l o i e les m é t h o d e s b à e, on n e doi t p a s o u b l i e r qu ' en 

p r é s e n c e d ' a r s e n i c , d ' a n t i m o i n e e t de p l o m b , d e s o x y d e s ou d e s su l 

fa tes p e u v e n t se s é p a r e r , e t q u e s o u v e n t l es se l s qu i se f o r m e n t s o n t 

i n s o l u b l e s d a n s l ' a c ide a z o t i q u e c o n c e n t r é . C e s d e r n i e r s se d i s s o l v e n t 

l o r s q u ' o n a joute d e l ' e au , e t l es c a r a c t è r e s e x t é r i e u r s d e s a u t r e s c o r p s 

s e d i s t i n g u e n t n e t t e m e n t de ce lu i d u soufre , de s o r t e q u e , m a l g r é la 

s é p a r a t i o n de c o r p s i n s o l u b l e s , la fin d e l ' o x y d a t i o n p e u t ê t re faci le

m e n t r e c o n n u e . 

2. — Décomposition des sulfures par voie sèche. 

a) D é c o m p o s i t i o n p a r f u s i o n a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m et d e 
l ' azo ta te d e p o t a s s i u m . 

La s u b s t a n c e finement p u l v é r i s é e e s t m é l a n g é e d a n s u n c r e u s e t d e 

p o r c e l a i n e a v e c 8-10 p a r t i e s d ' u n m é l a n g e d e 1/3 d ' a z o t a t e d e p o t a s 

s i u m et de 2/3 d e c a r b o n a t e d e s o d i u m a n h y d r e , e t le t o u t e s t r e c o u 

v e r t a v e c u n e p a r t i e du m é l a n g e sa l in . Le c r e u s e t c o u v e r t e s t chauffé 

s u r le b r û l e u r d ' a b o r d d o u c e m e n t e t e n s u i t e p lu s fo r t emen t , j u s q u ' à c e 

q u e s o n c o n t e n u so i t fondu. Aprè s r e f r o i d i s s e m e n t , on é p u i s e la m a s s e 

a v e c de l ' e au , et l 'on o b t i e n t a ins i u n e so lu t ion d e sulfate a l ca l in e t un 

r é s i d u formé d e s o x y d e s d e s m é t a u x 1 . 

1 Au lieu de l'azotate de potassium, on emploie aussi le chlorate ou le perchlo-
rate de potassium, ou bien encore le peroxyde de sodium. 
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Mais c e p r o c é d é p r é s e n t e de n o m b r e u x i n c o n v é n i e n t s , qui en res t re i 

g n e n t b e a u c o u p l ' emp lo i : 

l ° A v e c d e s s u b s t a n c e s r i c h e s en soufre , il se vo la t i l i se f a c i l e m e n t 

u n e p a r t i e d e c e d e r n i e r e t si l 'on a joute u n e p l u s g r a n d e q u a n t i t é 

d ' azo ta t e d e p o t a s s i u m , la r é a c t i o n e s t s o u v e n t si t u m u l t u e u s e qu ' i l se 

p r o d u i t d e s p e r t e s ; 

2° L o r s d e la fusion d e la m a s s e , te c r e u s e t de p o r c e l a i n e es t a t t a q u é , 

de so r t e q u e d u s i l i c ium et de l ' a l u m i n i u m p a s s e n t d a n s la m a s s e 

fondue ; 

3° Les se l s a l c a l i n s c o n t e n u s d a n s la so lu t ion in f luencen t l ' e x a c t i t u d e 

du d o s a g e d e l ' a c i d e su l fur ique (voy. p l u s loin) ; 

4° Il p e u t p a s s e r d u p l o m b d a n s la so lu t i on . 

b) D é c o m p o s i t i o n par l e c h l o r e . 

Tous l e s su l fu res s o n t d é c o m p o s é s p a r chauf fage d a n s un c o u r a n t 

d e c h l o r e : il s e fo rme d e s c h l o r u r e s d u souf re e t d e s c h l o r u r e s m é t a l 

l i ques . Ceux- l à s o n t vo la t i l s , e t p a r m i c e u x - c i les u n s s o n t vo la t i l s , les 

a u t r e s n e le s o n t p a s . Si l 'on c o n t i n u e de chauffer d a n s le c o u r a n t d e 

c h l o r e e t si l 'on e m p l o i e un a p p a r e i l c o n v e n a b l e , l es c h l o r u r e s vo la t i l s 

p e u v e n t ê t r e s é p a r é s p a r d i s t i l l a t ion , t a n d i s q u e les a u t r e s r e s t e n t . 

Se b a s a n t ' s u r c e p r i n c i p e , BEIUELIUS a i m a g i n é u n e t r è s i n g é n i e u s e 

m é t h o d e d ' a n a l y s e d e s su l fu res , qu i , o u t r e l ' an t imoine ou l ' a r s e n i c , 

c o n t i e n n e n t a u s s i des m é t a u x , c o m m e l ' a r g e n t , le c u i v r e , le p l o m b , le 

fer, e l c , e t c o n s t i t u e n t f r é q u e m m e n t d ' i m p o r t a n t s m i n e r a i s (par 

e x e m p l e , l ' a r g e n t a n t i m o n i é su l furé , la b o u r n o n i t e , le c u i v r e g r i s , e t c . ) . 

Ils s e l a i s s e n t diff ici lement d é c o m p o s e r p a r l es a c i d e s , p a r c e q u ' e n 

g é n é r a l i ls n e s o n t p a s a t t a q u é s p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , e t q u e 

l ' ac ide a z o t i q u e ou l ' e au r é g a l e en s é p a r e n t d e s sul fa tes e t d e s ant i r 

m o n i a t e s du p l o m b et d u c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

Ce t t e m é t h o d e s e r a d é c r i t e a v e c t o u s les dé t a i l s n é c e s s a i r e s à la 

p a g e 284 e t s u i v a n t e s . 

B) D û S A u E DE L'AGI 1)K S U L V C K i y U E A i / É T A T DE S U L F A T E DE B A R Y U M 

Précipitation de l'acide sulfurique par le chlorure de baryum. — Au 
po in t d e v u e d e l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e — eu é g a r d a u x m é t h o d e s de 

d é s a g r é g a t i o n d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t — il y a l ieu d e t en i r c o n i p t e 

d e s d i f férentes c i r c o n s t a n c e s q u e n o u s a l lons i n d i q u e r d a n s c e qu i 

su i t : 

1° Si le l i qu ide à p r é c i p i t e r c o n t i e n t d e l ' ac ide azo t i que o u d e l ' a c ide 

c h l o r i q u e , c e s a c i d e s do iven t a v a n t la p réc ip i t a t i on ê t r e é l im inés p a r 
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é v a p o r a t i o n a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , p a r c e q u e a u t r e m e n t le 

sulfa te d e b a r y u m c o n t i e n d r a i t de l ' a zo ta t e o u du c h l o r u r e de b a r y u m ; 

2° L o r s q u e le sulfa te de b a r y u m e s t s é p a r é d ' u n e so lu t ion c o n t e n a n t 

b e a u c o u p de c h l o r u r e de b a r y u m en e x c è s , il p a s s e a u s s i un p e u d e c e 

d e r n i e r d a n s le p r é c i p i t é ; 

3 ° En p r é s e n c e d e se l s de fer ou d e p o t a s s i u m (et d e s o d i u m ) , il se 

t r o u v e a u s s i d e s m é t a u x é t r a n g e r s d a n s le sulfa te de b a r y u m ; 

4° Le sulfa te d e b a r y u m p r é c i p i t é à froid e t e n so lu t ion c o n c e n t r é e 

s e d é p o s e m a l e t p a s s e f a c i l e m e n t à t r a v e r s le filtre. 

L e m o d e d e t r a v a i l s u i v a n t e s t le m e i l l e u r m o y e n à e m p l o y e r p o u r 

s u p p r i m e r ou a t t é n u e r l e s i n c o n v é n i e n t s qui v i e n n e n t d ' ê t r e s i g n a l é s : 

La so lu t i on 1 e s t d é p o u i l l é e d e l ' a c i d e a z o t i q u e (ou ch lo r ique ) en e x c è s 

p a r é v a p o r a t i o n s r é p é t é e s a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t le r é s i d u e s t 

m é l a n g é a v e c 10-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (à 1,12 de 

d e n s i t é ) . On é t e n d e n s u i t e a v e c d e l ' eau c h a u d e (0,8 l i t re e n v i r o n p o u r 

c h a q u e g r a m m e d e sulfure) e t l 'on chauffe à l ' ébul l i t ion d a n s le g o b e l e t 

c o u v e r t . M a i n t e n a n t , on m é l a n g e r a p i d e m e n t e t s a n s i n t e r r o m p r e 

l ' ébul l i t ion a v e c u n l é g e r e x c è s d e so lu t i on d e c h l o r u r e de b a r y u m t r è s 

f o r t e m e n t é t e n d u e e t é g a l e m e n t b o u i l l a n t e . 

Le l i qu ide , s u r t o u t en p r é s e n c e d é c h l o r u r e s a l c a l i n s , r e s t e a lo r s 

c l a i r p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s , p o u r e n s u i t e d o n n e r n a i s s a n c e à un 

p r é c i p i t é c r i s t a l l in d e su l fa te d e b a r y u m , se d é p o s a n t f ac i l ement . 

* L o r s q u e la so lu t ion s ' e s t ref roidie , on a jou te g o u t t e à g o u t t e u n e so lu

t ion de c h l o r u r e d e b a r y u m (1 : 10), afin d e s ' a s s u r e r si la p r é c i p i t a 

t ion e s t c o m p l è t e . L a so lu t i on a ins i t r a i t é e p e u t ê t r e filtrée a p r è s un 

r e p o s à froid de t ro i s h e u r e s e n v i r o n . 

En p r é s e n c e d e sels de potassium, il c o n v i e n t d ' o p é r e r d è s le d é b u t 

a v e c un e x c è s d e c h l o r u r e d e b a r y u m de 1-2 g r a m m e s e n v i r o n , m a i s 

en p r é s e n c e d e sels de sodium d ' en a jou te r un l é g e r e x c è s a p r è s le 

r e f r o i d i s s e m e n t . 

Fillration du sulfate de baryum. — E l l e e s t effectuée a v e c un p a p i e r 

ii filtre a u s s i d e n s e q u e p o s s i b l e . Le l a v a g e a l ieu à l ' e au bou i l l an t e , 

j u s q u ' à c e q u e le f i l t ra tum n e l a i s s e p l u s d e r é s i d u s u r la l a m e d e p la

t ine ou n e d o n n e p l u s la r é a c t i o n d u c h l o r e . 

Calcinalion du sulfate de baryum. — A p r è s la d e s s i c c a t i o n , on 

1 Si la désagrégation a été effectuée avec du carbonate de sodium et de l'azotate 
de potassium, on chauffe d'abord la solution avec précaution sous un verre de 
montre avec de l'acide chlorhydrique, jusqu'à expulsion complète de l'acide car
bonique. 
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en l ève le p r é c i p i t é d u filtre, s'il e s t en g r a n d e q u a n t i t é , on b r û l e le 

filtre à b a s s e t e m p é r a t u r e a v e c un c o u r a n t d 'a i r aus s i i n t e n s e q u e p o s 

s ible , p r o d u i t au m o y e n d ' u n e l a m e d e p l a t i n e p l a c é e s u r le b o r d d u 

c r e u s e t e t , a p r è s avo i r a jouté la m a s s e p r i n c i p a l e d u p r é c i p i t é , on 

chauffe le t o u t a u r o u g e c la i r p e n d a n t d ix m i n u t e s e n v i r o n , en p e r m e t 

t an t l ' a c c è s d e l 'air . L o r s q u e le p r é c i p i t é e s t en pe t i t e q u a n t i t é , on le 

t ra i t e d i r e c t e m e n t a v e c le fdtre c o m m e il v i e n t d ' ê t r e d i t . 

A v e c ce m o d e d e t r ava i l , le sulfa te n ' e s t p r e s q u e j a m a i s r é d u i t en 

sulfure. Si c e p e n d a n t on c r a i g n a i t qu ' i l e n fut a ins i , on h u m e c t e r a i t le 

c o n t e n u du c r e u s e t a v e c q u e l q u e s g o u t t e s d ' a l coo l , p r é a l a b l e m e n t ac i 

difié a v e c d e l ' a c i d e su l fur ique (une g o u t t e d ' a c i d e p o u r 100 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' a l coo l ) , on é l i m i n e l ' a lcool p a r c o m b u s t i o n , on a joute 

ensu i t e la m a s s e p r i n c i p a l e du p r é c i p i t é e t l 'on c a l c i n e le t o u t . 

Purification du sulfate de baryum. —• C o m m e , m a l g r é t o u t e s les 

p r é c a u t i o n s q u e l 'on p u i s s e p r e n d r e , il a r r i v e f r é q u e m m e n t q u e l 'on n e 

p a r v i e n t p a s à o b t e n i r du sulfa te d e b a r y u m a b s o l u m e n t pur , il e s t 

c o n v e n a b l e d e chauffer a u b a i n - m a r i e , d a n s le c r e u s e t , le p r é c i p i t é ca l 

c iné p e n d a n t un q u a r t d ' h e u r e e n v i r o n , a v e c q u e l q u e s c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' e au e t t ro i s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e à 1,07 d e d e n s i t é , 

pu i s d e d é c a n t e r s u r u n p e t i t f i l tre, e n l a i s s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e le 

p réc ip i t é d a n s le c r e u s e t , e t de r é p é t e r d e u x ou t ro is fois c e t t e o p é r a 

t i o n . Le c o n t e n u du c r e u s e t e s t e n s u i t e d e s s é c h é s u r le b a i n - m a r i e , le 

fdtre h u m i d e y e s t a jou t é , pu i s d e s s é c h é d a n s le c r e u s e t e t b r û l é ; enfin, 

le r é s i d u e s t t r a i t é c o m m e p l u s h a u t e t p e s é . 

U n e a u t r e m é t h o d e d ' e s s a i d u sul fa te d e b a r y u m es t la s u i v a n t e : 

Dans le disposi t i f d é c r i t à la p a g e 2 5 8 , on d é c o m p o s e u n e p a r t i e p e s é e 

(auss i g r a n d e q u e poss ib l e ) du p r é c i p i t é a v e c d e l ' a c ide su l fur ique 

c o n c e n t r é b o u i l l a n t (10 c e n t i m è t r e s c u b e s de I-PSO* c o n c e n t r é p o u r 

1 g r a m m e de B a S O ) , e n fa isant p a s s e r d a n s l ' a p p a r e i l un c o u r a n t 

d 'air l en t . L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e p r é s e n t d i s t i l l e , il e s t recue i l l i 

d a n s la so lu t ion d ' a r g e n t a m m o n i a c a l e e t — a p r è s ac id i f ica t ion de 

cel le-ci à froid a v e c d e l ' a c ide azo t i que ( e x e m p t d e ch lo re ) — il es t 

dosé s o u s fo rme de c h l o r u r e d ' a r g e n t (vôy . p . 223 e t A n a l y s e d e la 

P y r o m o r p h i t e ) . 

La so lu t ion qu i se t r o u v e d a n s le ba l l on es t , l o r squ ' e l l e s ' e s t ref roidie , 

v e r s é e d a n s u n e g r a n d e q u a n t i t é d ' e au froide e t , a p r è s un l o n g r e p o s 

e t la c lar i f ica t ion c o m p l è t e du l i qu ide , le su l fa te d e b a r y u m s é p a r é e s t , 

c o m m e il a é t é i n d i q u é , fdtré e t l a v é , j u s q u ' à c e q u ' u n é c h a n t i l l o n du 

f i l t ra tum se vola t i l i se s a n s r é s i d u . Le m i e u x e s t d e b r û l e r le fdtre 
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h u m i d e , p a r c e qu ' i l y a d a n s la so lu t ion d e l ' a c ide su l fur ique l ib re en 

e x c è s , difficile à e n l e v e r p a r l a v a g e . A u t r e m e n t , le p a p i e r s e c a r b o n i s e 

f ac i l emen t lors de la d e s s i c c a t i o n . 

A v e c c e m o d e d e t r ava i l , l es s e l s d e p o t a s s i u m qui p e u v e n t ê t r e p r é 

s e n t s r e s t e n t d a n s la so lu t ion e t ils p e u v e n t ê t r e t r o u v é s p a r é v a p o r a -

t ion de cel le-c i (voy . p . 298) e t é v e n t u e l l e m e n t d o s é s . A v e c la q u a n t i t é 

du p r é c i p i t é primitif , a v e c ce l l e d u c h l o r e t r o u v é , ce l l e d u sulfate d e 

b a r y u m s é p a r é d e la so lu t ion su l fu r ique e t enfin ce l l e du p o t a s s i u m qui 

p e u t ê t r e p r é s e n t , il e s t facile d e d é t e r m i n e r la c o m p o s i t i o n ou le d e g r é 

d ' i m p u r e t é d u sulfa te de b a r y u m , d o n t la p u r e t é a é té p r i m i t i v e m e n t 

a l t é r é e . 

S'il e s t n é c e s s a i r e d e d é t e r m i n e r la t e n e u r en baryum ou en acide 

sulfurique d u sulfate d e b a r y u m , on p e u t a u s s i p r o c é d e r d ' a p r è s la 

p a g e 302 . 

Précipitation du baryum enprésence de sels ferriques. — Le sulfate 
de b a r y u m p r é c i p i t é en p r é s e n c e d e se l s f e r r iques c o n t i e n t p r e s q u e 

tou jours du fer, qu i s 'y t r o u v e s o u s fo rme d e sulfa te f e r r ique . Si l 'on 

c a l c i n e le p r é c i p i t é , du t r i o x y d e de soufre e s t é l iminé et , m a l g r é l ' oxyde 

ferr ique r e s t a n t d a n s le r é s i d u , on t r o u v e un p o i d s t rop faible. 

Ce la offre u n e i m p o r t a n c e s p é c i a l e p o u r le d o s a g e du soufre d a n s 

les p y r i t e s e t l es p o i n t s , qui d a n s ce c a s do iven t a t t i r e r l ' a t t en t ion , ont 

é té l 'obje t d ' une é t u d e a p p r o f o n d i e . 

On c o n n a î t p l u s i e u r s m é t h o d e s p e r m e t t a n t d ' é l i m i n e r l es c a u s e s 

d ' e r r e u r en q u e s t i o n . 

\ ° Le fer e s t é l im iné avant la p r é c i p i t a t i o n de l ' a c ide sul fur ique : 

a) P a r d é s a g r é g a t i o n a v e c le c a r b o n a t e d e s o d i u m et l ' azo ta te de 

p o t a s s i u m d ' a p r è s la m é t h o d e II, a; 

b) P a r p r éc ip i t a t i on a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e . 

Ces d e u x m é t h o d e s s e r o n t d é c r i t e s a v e c les d é t a i l s n é c e s s a i r e s d a n s 

le C h a p i t r e VI, à p r o p o s d e l ' a n a l y s e d e s p y r i t e s . 

2° En a jou t an t un e x c è s d ' a c i d e o x a l i q u e , on fait p a s s e r le fer r icum 

d a n s u n e c o m b i n a i s o n c o m p l e x e (de l aque l l e il ne p e u t p a s ê t r e p réc i 

p i té de sulfa te ferr ique p a r l e c h l o r u r e d e b a r y u m ) e t l 'on p r o c è d e à la 

p r é c i p i t a t i o n d e l ' ac ide sul fur ique c o m m e il a é t é i n d i q u é p l u s h a u t . 

3° On r é d u i t le sel ferr ique p a r le z inc ou l ' a c ide i o d h y d r i q u e en sel 

fe r reux e t l 'on p r é c i p i t e c o m m e on l 'a i n d i q u é . 

Cependant, ces méthodes se rapportent uniquement aux cas dans les
quels il n'y a que du fer à côté d'acide sulfurique. L ' influence 
d ' a u t r e s m é t a u x s u r la p r é c i p i t a t i o n n ' a p a s e n c o r e é t é é tud i ée d 'une 
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façon a u s s i a p p r o f o n d i e e t les i n d i c a t i o n s qu i v i e n n e n t d ' ê t r e d o n n é e s 

p o u r l ' é l imina t ion d e l ' e r r e u r c a u s é e p a r la p r é s e n c e d e se l s f e r i ïques 

( abs t r ac t i on faite d e la m é t h o d e 1, a) ne p e u v e n t p a s ê t r e a p p l i q u é e s 

te l les que l l e s à l ' a n a l y s e d e sul fures c o n t e n a n t a u s s i , o u t r e le fer, 

d ' au t r e s m é t a u x . 

1. — Décomposition des sulfures métalliques parles acides. 

1. — C u i v r e , f e r e t s o u f r e . 

[Chalcopyrite ou pyrite de cuivre, cuivre panaché, chalcosine et certaines 

viattes cuivreuses.) 

Marche de l'analyse. —• La d é c o m p o s i t i o n e s t effectuée au m o y e n 

de l ' ac ide a z o t i q u e , de l ' a c ide a z o t i q u e e t d u b r o m e ou a u m o y e n de 

l 'eau r é g a l e . D e s p a r t i e s a l i q u o t e s de la so lu t ion s e r v e n t p o u r le d o s a g e 

du soufre et d e s m é t a u x . La s é p a r a t i o n du c u i v r e e t du fer a lieu p a r 

l ' h y d r o g è n e sulfuré ; le c u i v r e e s t d o s é s o u s forme d e sulfure c u i v r e u x , 

le fer à l ' é ta t d ' o x y d e fe r r ique . L e s d e u x m é t a u x p e u v e n t a u s s i ê t r e 

s é p a r é s p a r é l e c t r o l y s e e t d o s é s t e l s q u e l s . 

Décomposition et préparation préliminaire. — La s u b s t a n c e , t r i ée 

a v e c soin (voy . p . 14) e t p u l v é r i s é e (voy . p . 15) , ' e s t o x y d é e au m o y e n 

d ' ac ide azo t ique fumant , c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 260, o u bien 

on e m p l o i e d ' a b o r d ce d e r n i e r a c i d e e t à la fin — dès q u e le soufre 

s é p a r é e s t d ' un b l a n c p u r et e n f l o c o n s — on se s e r t d ' e a u r é g a l e ou 

d ' ac ide azo t i que e t de b r o m e . A p r è s l ' é v a p o r a t i o n d e l ' a c ide a z o t i q u e 

l ibre e t p l u s i e u r s é v a p o r a t i o n s a v e c l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e (voy. p . 225 

et 264), on r e p r e n d le r é s i d u a v e c env i ron 2 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e (à 1,12 d e dens i t é ) e t l 'on a jou te a u s s i p e u d ' e a u c h a u d e 

q u e p o s s i b l e . 

D a n s le c a s d e la p r é s e n c e d e g a n g u e (quar tz ) , on s é p a r e cel le-c i en 

filtrant s u r un pe t i t filtre. L a so lu t ion e s t r ecue i l l i e d a n s un ba l lon 

j a u g é de 250 c e n t i m è t r e s c u b e s A p r è s a v o i r l a v é c o m p l è t e m e n t le 

filtre a v e c le p l u s g r a n d so in , a v e c de pe t i t e s q u a n t i t é s d ' e a u bou i l l an t e 

a d d i t i o n n é e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e i , on l a i s se refroidir le c o n t e n u d u 

ba l lon , on é t e n d j u s q u ' à la m a r q u e e t l 'on m é l a n g e b ien i n t i m e m e n t le 

t o u t . 

' Pour cela, on ne pose jamais l'entonnoir directement sur le vase jaugé , mais il 
faut toujours se servir comme c'est d'ailleurs l'usage, d'un support à filtrer. 

' Le chlorure ferrique ne se laisse que difficilement éliminer du papier par lavage . 
Le mieux est d'observer si, lors de l'addition de l'eau acidifiée d'acide chlorhy
drique, le papier se colore encore en jaune. 
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a) Dosage de la gangue. — Le filtre la c o n t e n a n t e s t b r û l é humide 

et le r é s i d u p e s é . 

b) Dosage du soufre. — 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t i on son t , 

a p r è s a d d i t i o n d e 15 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (1,12), 

é t e n d u s à 400 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . P o u r la p r é c i p i t a t i o n et le 

t r a i t e m e n t s u b s é q u e n t du sul fa te d e b a r y u m , v o y e z p l u s h a u t . 

c) Dosage des métaux. 

Séparation du cuivre et du fer par l'hydrogène sulfuré. -— 100 cen 

t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion s o n t p r é c i p i t é s p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , 

a p r è s a d d i t i o n d e l a c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (voy. 

p . 225). 

Dosage du cuivre sous forme de sulfure cuivreux. — (Voy. p . 256). 

Précipitation du fer sous forme d'hydroxyde fétriqué et son dosage 

à Vêlât d'oxyde ferrique. — P o u r le d o s a g e p o n d é r a l d u fer, le sel fer

r e u x do i t t o u j o u r s ê t r e t r a n s f o r m é en sel fe r r ique , p a r c e q u e c e sel 

p e r m e t d e s é p a r e r le fer s o u s u n e fo rme p o n d é r a b l e . D a n s le c a s p r é 

s e n t , le se l fe r r ique fo rmé p r i m i t i v e m e n t a y a n t é t é t r a n s f o r m é en sel 

f e r r eux p a r l ' ac t ion r é d u c t r i c e d e l ' h y d r o g è n e su l furé , il doi t ê t r e 

r é o x y d é . D a n s c e bu t , le filtratum p r o v e n a n t de la fi l tration d u c u i v r e 

e s t d ' a b o r d c o n c e n t r é a u b a i n - m a r i e à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . 

Oxydation du sel ferreux au moyen de Vacide azotique. •— On c o u v r e 

a v e c un v e r r e d e m o n t r e la so lu t ion qui s e t r o u v e d a n s la c a p s u l e , on 

chauffe à l ' ébu l l i t ion s u r le b r û l e u r à un t r o u e t l 'on a jou te g o u t t e à 

g o u t t e à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e de l ' a c ide azo t i que c o n c e n t r é (à 1,4 d e d e n 

s i té ) , j u s q u ' à c e q u e la c o l o r a t i o n foncée , p r e s q u e n o i r e , q u e p r e n d 

d ' a b o r d la so lu t ion , so i t c o n v e r t i e en u n e t e in t e j a u n e i n t e n s e 1 , q u ' u n e 

nouve l l e a d d i t i o n de q u e l q u e s g o u t t e s de l ' a c ide l a i s se i n a l t é r é e . On fait 

e n s u i t e boui l l i r p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s d a n s la c a p s u l e c o u v e r t e , 

j u s q u ' à c e q u ' o n ne s e n t e p lu s l ' o d e u r de l ' a c ide a z o t i q u e , e t on l a v e 

le v e r r e d e m o n t r e en fa isant t o m b e r l ' eau d e l a v a g e d a n s la c a p s u l e . 

Séparation du fer sous forme d'hydroxyde ferrique et son dosage à 

l'état d'oxyde ferrique. — A u l iqu ide b o u i l l a n t , on a jou t e , en a g i t a n t , de 

l ' a m m o n i a q u e d i l u é e , j u s q u ' à c e q u ' u n e x c è s de ce l le -c i se fasse r e c o n 

n a î t r e à l ' o d e u r e t q u e le p r é c i p i t é b r u n d ' h y d r o x y d e fe r r ique se soi t 

* A ce moment, il se produit un vif dégagement de gaz, par suite de la formation 
de bioxyde d'azote. On doit alors opérer avec beaucoup de précaution, c'est-à-dire 
retirer le brûleur ou en réduire la flamme, afin d'empêcher le débordement de la 
solution. 
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bien a g g l o m é r é . Dès qu ' i l en e s t a ins i , on i n t e r r o m p t l ' ébu l l i t ion . 

L o r s q u e le l iqu ide s ' e s t refroidi d e q u e l q u e s d e g r é s , on d é c a n t e immé

diatement1 sur u n l i l t re f i l t rant r a p i d e m e n t . On n e v e r s e d ' a b o r d s u r 

le filtre q u e le l iqu ide s u r n a g e a n t le p r é c i p i t é , on l a v e e n s u i t e ce der 

nier d a n s la c a p s u l e a v e c de l ' eau b o u i l l a n t e , p u i s on le p o r t e s u r le 

filtre, m a i s en l a i s s a n t d a n s la c a p s u l e c e qui a d h è r e f o r t e m e n t a u x 

pa ro i s d e ce l l e -c i e t on l ave a v e c de l 'eau b o u i l l a n t e c o m p l è t e m e n t 

e x e m p t e de c h l o r e 2 . Ce qui r e s t e d a n s la c a p s u l e e s t d i s s o u s d a n s a u s s i 

p e u que p o s s i b l e d ' a c i d e a z o t i q u e b o u i l l a n t 3 (dens i t é 1,2), la p e t i t e 

quan t i t é de fer que r e n f e r m e la so lu t ion a ins i o b t e n u e e s t p r é c i p i t é e 

pa r d e l ' a m m o n i a q u e a jou tée g o u t t e à g o u t t e e t la c a p s u l e e s t chauffée 

a u b a i n - m a r i e l , j u s q u ' à c e q u e le p r é c i p i t é se soi t a g g l o m é r é . On p o r t e 

ensu i te ce d e r n i e r s u r le filtre et on l ave i m m é d i a t e m e n t la c a p s u l e à 

l 'a ide de la fiole à j e t , en fa isant t o m b e r l ' eau de l a v a g e s u r le filtre, et 

on e n t r a i n e a ins i le p l u s s o u v e n t l es d e r n i è r e s t r a c e s d e l ' h y d r o x y d e 

de f e r s . 

L o r s q u e le p r é c i p i t é a é té l avé à l ' eau b o u i l l a n t e s u r le fdtre j u s q u ' à 

ce q u e le f i l t ra lum n 'a i t p lu s d e r é a c t i o n a l ca l ine a u t o u r n e s o l , on d e s 

s è c h e au ba in d 'a i r . On i n c i n è r e e n s u i t e le filtre seu l e t , a p r è s avo i r 

a jouté a u r é s i d u la m a s s e p r i n c i p a l e d u p r é c i p i t é , on chauffe le t o u t a u 

r o u g e vif, p e n d a n t un q u a r t d ' h e u r e env i ron , d a n s le c r e u s e t de p o r c e 

la ine , en p l a ç a n t u n e l a m e d e p l a t i n e su r le b o r d du c r e u s e t 6 . 11 r e s t e 

de l ' oxyde fe r r ique , F e ' 2 0 3 , b r u n no i r e t d e n s e q u e l 'on p è s e d a n s le 

c r e u s e t c o u v e r t . 

Séparation élecirolytique du cuivre et du fer. — C e t t e s é p a r a t i o n 

peu t ê t r e effectuée a v e c AO a u t r e s c e n t i m è t r e s c u b e s 7 d e la so lu t ion p r é 

s e n t e . Cel le-ci e s t é v a p o r é e d a n s u n e c a p s u l e de p o r c e l a i n e , le r é s i d u 

' Le précipité abandonné longtemps à lui-même devient visqueux et est alors 
difficile à filtrer. 

* En chauffant au rouge un mélange d'oxyde ferrique et de chlorure d'ammo
nium, il se volatiliserait du chlorure ferrique. 

3 On n'emploie pas l'acide chlorhydrique, parce que l'azotate d'ammonium pro
duit par la saturation de la solution au moyen de l'ammoniaque n'a pas besoin 
(contrairement au chlorure d'ammonium! d'être éliminé complètement par lavage . 

1 Si l'on faisait bouillir, il se déposerait de nouveau facilement sur la paroi de la 
capsule des particules du précipité. 

* Si l'on remarque encore quelques traces d'hydroxyde de fer, on les enlève en 
essuyant la paroi de la capsule avec de petits morceaux humides de papier a filtrer 
exempt de cendre, que l'on jette dans le filtre. 

" L'oxyde ferroso-ferrique qui a pu se former sous l'influence de l'action réduc
trice du charbon du filtre se réoxyde en se transformant en oxyde ferrique. 

De petites quantités de précipité sont calcinées en même temps que le filtre. 
7 Voyez la note de la page 64. 
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e s t d ' a b o r d t r a f t é a u b a ù t - m a r i e p a r l ' a c ide sul fur ique é t e n d u e t e n s u i t e 

chauffé s u r la t o u r d e FINKEXBB, j u s q u ' à ce q u e d e s v a p e u r s d ' a c i d e sul

fur ique c o m m e n c e n t à s e d é g a g e r . Lat m a s s e refroidie e s t d i s s o u t e 

d a n s un p e u d ' e a u bou i l l an t e e t le d o s a g e du c u f v r e e s t effectué d e la 

façon i n d i q u é e à la p a g e 227. 

Dosage électrolytique du fer. — L a so lu t ion , s é p a r é e p a r décan t a t i on , 

du c u i v r e m é t a l l i q u e , e s t é v a p o r é e afin d ' e x p u l s e r l ' a c ide a z o t i q u e , elle 

es t n e u t r a l i s é e a v e c p r é c a u t i o n a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , j u s q u ' à ce qu ' i l 

p r o d u i s e un p r é c i p i t é , e t il e s t e n s u i t e p r o c é d é c o m m e il a é té p o u r le 

n icke l (Mé thode a, p . 233). 

Dosage volumétrigue du fer. — Ce d o s a g e p e u t ê t r e effectué p a r le 

b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m d a n s le filtratum du sulfure c u i v r e u x , a p r è s 

e x p u l s i o n d e l ' h y d r o g è n e sulfuré (voy . p . 67) . Le fer p e u t é g a l e m e n t 

ê t r e t i t r é p a r le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m , a p r è s é l imina t ion de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e en e x c è s au m o y e n d ' ac ide su l fur ique e t r é d u c 

t ion d u fer. Enfin, on p e u t , a p r è s expu l s ion d e l ' h y d r o g è n e sulfuré en 

e x c è s , o x y d e r la so lu t ion p a r le c h l o r a t e d e p o t a s s i u m 1 e t t i t r e r à l ' a ide 

d u c h l o r u r e s t a n n e u x . 

D a n s la so lu t ion s é p a r é e p a r d é c a n t a t i o n d u c u i v r e p r é c i p i t é p a r 

e l e c t r o l y s e , on p e u t a u s s i , a p r è s vo la t i l i sa t ion d e l ' a c ide azo t ique , 

effectuer le d o s a g e v o l u m é t r i q u e du fer. 

2. —• S o u f r e , a r s e n i c , f e r . 

L e s m i n e r a i s c o m p o s é s d e c e s t ro i s é l é m e n t s n e c o n t i e n n e n t q u e 

p e u de soufre ou e n v i r o n 20 p . 100. D a n s le p r e m i e r c a s , ils c o n s t i t u e n t 

la lollingite e t la leucopyrile e t d a n s le s e c o n d le mispichel ou fer 

arsenical ( a r s é n o p y r i t e ) . 

Marche de l'analyse. — D a n s d e s p a r t i e s a l i q u o l e s d e la so lu t ion 

p r é p a r é e a v e c l ' a c ide a z o t i q u e , on d o s e le soufre e t l es m é t a u x . La 

s é p a r a t i o n de l ' a r s e n i c d ' a v e c le fer a lieu p a r l ' h y d r o g è n e su l furé . Le 

sulfure d ' a r s e n i c e s t t r a n s f o r m é p a r o x y d a t i o n en a c i d e a r s é n i q u e , 

ce lu i -c i e s t p r é c i p i t é p a r la m i x t u r e de m a g n é s i e , l ' a r s é n i a t e a m m o -

n i a c o - m a g n é s i e n e s t c o n v e r t i p a r o x y d a t i o n en p y r o a r s é n i a t e d e m a g n é 

s i u m e t c e d e r n i e r e s t p e s é . Le fer e s t d o s é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s don

n é e s d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . 

' Lors de l'oxydation, on ajoute le chlorate par petites quantités à la solution 
bouillante, jusqu'à ce que l'odeur de chlore cesse de se faire sentir, et on évapore 
ensuite avec de l'acide chlorhydrique, afin de détruire le chlorate qui a pu être 
ajouté en excès . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE PONDÉRALE EN EXEMPLES 271 

Une a u t r e m é t h o d e d e s é p a r a t i o n d e l ' a r s e n i c d ' a v e c le fer c o n s i s t e 

à i so ler l ' a r s e n i c s o u s fo rme de t r i c h l o r u r e vo la t i l , en s o u m e t t a n t à la 

dis t i l la t ion la so lu t ion e h l o r h y d r i q u e , p r é a l a b l e m e n t a d d i t i o n n é e d 'un 

agen t d e r é d u c t i o n c o n v e n a b l e . L ' a r s e n i c e s t d o s é v o l u m é t r i q u e m e n t 

ou c o m m e il e s t i n d i q u é p l u s h a u t , le fer é g a l e m e n t à l ' é t a t d ' o x y d e 

ferr ique. 

Dissolution et préparation préliminaire. — On t r a i t e la p o u d r e fine 

par l ' ac ide azo t i que ( d e n s i t é 1 ,52) d ' a p r è s la p a g e 260, on v e r s e la so lu

tion d a n s u n e c a p s u l e e t l 'on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e , en a jou t an t à la 

tin de l ' a c ide e h l o r h y d r i q u e , afin d ' é l i m i n e r l ' a c ide azo t i que . S'il r e s t e 

un r é s i d u i n s o l u b l e , on le s é p a r e p a r f i l t rat ion e t l 'on é t e n d la so lu t ion 

à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s . -

Dosage de la gangue et du soufre. — (Voyez p . 268) . 

Séparation de l'arsenic et du fer par l'hydrogène sulfuré. — L ' a c i d e 
a r s é n i q u e e s t , p a r l ' h y d r o g è n e su l furé , d ' a b o r d r é d u i t t r è s l e n t e m e n t 

et a v e c s é p a r a t i o n d e soufre en t r i o x y d e d ' a r s e n i c et c e n ' e s t q u ' a p r è s 

q u ' a l ieu l a s é p a r a t i o n d u t r i su l fure d ' a r s e n i c . 

C 'es t p o u r c e l a qu'avant la précipitation de l'arsenic par l'hydrogène 

sulfuré on r é d u i t d e la m a n i è r e s u i v a n t e p a r l ' a c ide su l fu reux . L a 

solu t ion c o n t e n u e d a n s le g o b e l e t de v e r r e e s t m é l a n g é e s u r le b a i n -

m a r i e bou i l l an t a v e c de l ' a c ide su l fureux , a jou té p e u à p e u p a r pe t i t e s 

q u a n t i t é s 1 , j u s q u ' à ce qu ' i l y a i t d e ce d e r n i e r u n e x c è s n e t t e m e n t 

r e c o n n a i s s a b l e , q u ' e n s u i t e on é l imine p a r chauf fage a u b a i n - m a r i e 

b o u i l l a n t 2 . 

M a i n t e n a n t , on v e r s e la so lu t ion refroidie , e n l a v a n t le g o b e l e t , d a n s 

un flacon à p r e s s i o n s d ' env i ron 3/4 d e l i t re de c a p a c i t é , on é t e n d a v e c 

u n e q u a n t i t é d ' e a u suff isante p o u r q u e le v o l u m e s ' é lève à 250 c e n t i 

m è t r e s c u b e s e n v i r o n , e t on s a t u r e a v e c d u gaz h y d r o g è n e sul furé . 

Cela fait, on r e t i r e le t u b e a d d u c t e u r du gaz , on le l ave d a n s le v a s e 

m ê m e i n t é r i e u r e m e n t e t e x t é r i e u r e m e n t a v e c de l ' e a u 4 , on é t e n d le 

c o n t e n u d u flacon à 400 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron a v e c de l ' e au s a t u r é e 

1 La réduction est, il est vrai, aussi obtenue par le traitement ultérieur avec l'hy
drogène sulfuré. Avec ce dernier, il se mélangerait cependant beaucoup de soufre 
au sulfure d'arsenic (Az'S 3), soufre dont la présence serait gênante , lors de la disso
lution ultérieure du sulfure et de son oxydation. 

* A cause de la volatilité du chlorure d'arsenic (AsGl 3), il n'est pas convenable 
d'effectuer cette élimination par êbullition. 

* Bouteille à eau minérale a v e c fermeture brevetée, rendue hermétique au moyen 
d'un anneau en caoutchouc. 

* S'il existe un précipité adhérent, on ne l'élimine pas , mais on met le tube de 
côté avec le précipité dans un gobelet de verre bien peopre. 
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d ' h y d r o g è n e sulfuré e t l 'on s u s p e n d le f lacon fe rmé d a n s un b a i n - m a r i e 

tout d'abord froid. Ou chauffe e n s u i t e ce lu i -c i doucement, en le p o r t a n t 

p e u à p e u à l ' ébul l i t ion , q u e l 'on m a i n t i e n t p e n d a n t t ro i s h e u r e s l . A p r è s 

q u e le f lacon s ' e s t refroidi dans le bain-marie, on le n e t t o i e ex t é r i eu 

r e m e n t , on o u v r e sa f e r m e t u r e , on la l a v e , si on le j u g e u t i l e , a u - d e s s u s 

d u filtre, on g r a i s s e l é g è r e m e n t le b o r d d u flacon e t on filtre d a n s 

u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e s u r un filtre à é c o u l e m e n t r a p i d e . En p r o 

c é d a n t a v e c p r é c a u t i o n , on do i t p o u v o i r , s a n s avo i r r e c o u r s à u n e 

b a g u e t t e d e v e r r e , v e r s e r d i r e c t e m e n t t o u t d 'un t r a i t s u r le filtre le 

l iqu ide d u f lacon. 

L o r s q u e le p r é c i p i t é a é té a u t a n t qu ' i l e s t p o s s i b l e p o r t é s u r le filtre 

en a g i t a n t le v a s e a p r è s y avo i r ve r sé d e l 'eau p u r e e t l o r squ ' i l a é té 

c o m p l è t e m e n t l avé a v e c ce l i qu ide , on le fait t o m b e r , à l ' a ide d e la 

fiole à j e t , du filtre, d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e de p o r c e l a i n e p ro fonde , 

d o n t on é v a p o r e le c o n t e n u à s i cc i t é en le chauf fan t a u b a i n - m a r i e . On 

r e t o u r n e e n s u i t e la c a p s u l e s o u s l ' e n t o n n o i r , p u i s a v e c a u s s i p e u q u e 

p o s s i b l e d ' a m m o n i a q u e c h a u d e on d i s s o u t c e qui r e s t e d u sulfure d a n s 

le f lacon, s u r le t u b e a d d u c t e u r e t s u r le filtre en r e c u e i l l a n t la so lu t ion 

d a n s la c a p s u l e , on l a v e à l ' e au b o u i l l a n t e e t l 'on é v a p o r e d e n o u v e a u 

le c o n t e n u de la c a p s u l e de façon qu ' i l n e r e s t e p l u s q u ' u n e m a s s e seu 

l e m e n t e n c o r e h u m i d e e t ne s e n t a n t p l u s l ' a m m o n i a q u e . 

Oxydation du trisulfure d'arsenic, en vue de sa transformation en 
acide arsénique. — L e c o n t e n u d e la c a p s u l e e s t m a i n t e n a n t t r a i t é 

s o u s un v e r r e d e m o n t r e a v e c d e l ' a c ide azo t i que à 1 ,o2 d e d e n s i t é , 

j u s q u ' à o x y d a t i o n c o m p l è t e d u soufre , l ' opé ra t i on é t a n t effectuée en 

t e n a n t c o m p t e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 260. On d é b a r r a s s e 

d ' a c i d e a z o t i q u e la so lu t ion finalement o b t e n u e en l ' é v a p o r a n t a u ba in-

m a r i e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e d ' a c i d e su l fu r ique , on é t e n d 2 a v e c p r é c a u 

t ion a v e c un p e u d ' e a u f roide , on v e r s e la so lu t ion d a n s un g o b e l e t d e 

1 Lorsqu'on se sert de flacons à pression, il faut se conformer aux règles sui
vantes : 1° le flacon fermé avec soin n'est pas posé dans le hain-marie, mais — 
chargé supérieurement avec un anneau en plomb — il est suspendu à un support, 
de façon qu'il ne touche pas le fond du bain-marie et qu'il plonge Anrfs le liquide 
jusqu'au col ; 2° il faut se munir de lunettes protectrices ; 3° le bain-marie est porté 
lentement à l'ébullition ; 4° il est autant que possible constamment maintenu plein 
jusqu'au col du flacon ; 5° l'eau projetée hors du bain par l'ébullition est remplacée 
par de l'eau préalablement chauffée a l'ébullition et lorsqu'on l'ajoute il ne faut pas 
la verser directement sur le flacon ; 6» lorsque l'expérience est terminée, on laisse 
refroidir le bain-marie et ce n'est que lorsqu'il est froid qu'on en retire le flacon ; 
7° le travail avec le flacon à pression est effectué dans un laboratoire particulier. 

1 A cause de la présence de l'acide sulfurique concentré, on agite en même temps 
avec une baguette de verre. 
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v e r r e , en l a v a n t la c a p s u l e a v e c t r è s p e u d ' e a u et a j o u t a n t l ' eau d e 

l a v a g e à la so lu t ion . 

Séparation de l'arsenic sous forme d'arséniate ammoniaco-magné-
sien et son dosage à l'état depyroarsèniale de magnésium. 

a) Avec emploi du creuset de Gooch. — L a so lu t ion (100 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d e l iqu ide p o u r 2o-3o c e n t i g r a m m e s d ' ac ide a r s é n i q u e ) , a d d i 

t ionnée d ' a m m o n i a q u e , e s t m é l a n g é e a v e c 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

m i x t u r e de m a g n é s i e 1 e t ensu i t e a v e c 1/3 de v o l u m e d ' a l coo l . Au b o u t 

de q u a r a n t e - h u i t h e u r e s d e r e p o s , on filtre le p r é c i p i t é , en a y a n t so in 

de n ' a s p i r e r f o r t e m e n t a v e c la p o m p e à a i r q u e t a n t q u e c o u l e le l i qu ide 

s u r n a g e a n t le p r é c i p i t é , p u i s , avant de faire tomber le précipité sur le 

filtre, on diminue beaucoup la pression e t on p e u t m ê m e à la fin s u p 

p r i m e r la c o m m u n i c a t i o n a v e c la p o m p e . D e c e t t e façon, le p r é c i p i t é 

c o n s e r v e s a p o r o s i t é e t s e l a i s s e b e a u c o u p m i e u x l a v e r q u e lo r squ ' i l a 

é té fo r t emen t t a s s é p a r u n e a c t i o n t r o p é n e r g i q u e d e la p o m p e . L e 

l a v a g e a l ieu a v e c u n m é l a n g e d e 2 v o l u m e s d ' a l coo l c o n c e n t r é , 

1 v o l u m e d ' a m m o n i a q u e e t 3 v o l u m e s d ' e a u , et il e s t c o n t i n u é j u s q u ' à 

c e q u e le filtratum, a p r è s ac id i f ica t ion a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e , n e 

d o n n e p lu s la r é a c t i o n d u c h l o r e . Le c r e u s e t es t e n s u i t e d e s s é c h é a u 

ba in d 'a ir a v e c s o n c o n t e n u (voy. p . 38) à 100-110°, a p r è s quoi il e s t 

d ' a b o r d chauffé d o u c e m e n t su r le b r û l e u r à un t r o u - , p o u r ê t r e finale

m e n t chauffé a u r o u g e p e n d a n t u n q u a r t d ' h e u r e à u n e d e m i - h e u r e s u r 

un b r û l e u r à s ix t r o u s ( sans e m p l o i d u c h a l u m e a u ) , en faisant a r r i v e r 

un c o u r a n t d ' o x y g è n e . 

Le p y r o a r s é n i a t e b l a n c qui r e s t e , M g ^ s ^ 7 , e s t p e s é 3 . 

b) Avec emploi d'un filtre en papier. — Le p r é c i p i t é , r a s s e m b l é su r 

un filtre s a n s p l is e t l avé c o m m e il a é t é di t , e s t d e s s é c h é a u b a i n d 'a i r 

e t il es t e n s u i t e en m a j e u r e p a r t i e r e t i r é d u filtre. Ce qui r e s t e s u r c e 

d e r n i e r e s t d i s s o u s a u m o y e u d ' a c i d e azo t i que di lué b o u i l l a n t , la so lu -

* Préparée avec du chlorure de magnésium. 
1 Gela est nécessaire, afin d'expulser l'ammoniaque à une température aussi 

basse que possible, parce que autrement il se produirait facilement une réduction 
entraînant la volatilisation d'arsenic, c'est-à-dire une perte. 

3 Lorsqu'il s'agit de dosages tout à fait exacts , il ne faut pas oublier qu'en pré
sence d'acide sulfurique l'arséniate ammoniaco-magnésien contient du sulfate de 
magnésium basique, ce qui augmente par conséquent un peu le poids du pyroar
séniate de magnésium. Pour éliminer cette erreur, on dissout le précipité encore 
humide dans de l'acide azotique chaud dilué, on ajoute encore quelques centi-

• métrés cubes de mixture de magnésie , on sursature avec de l'ammoniaque, on 
mélange avec de l'alcool et l'on filtre après vingt-quatre heures de repos, après 
quoi on traite le précipité comme il a été indiqué. 

FKIEDUEIM. — Analyse quantitative. 1 8 
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t ion é tan t r e ç u e d a n s un g r a n d c r e u s e t en p o r c e l a i n e 1 , le filtre e s t lavé 

a v e c de l 'eau bou i l l an te a jou tée g o u t t e à g o u t t e e t le c o n t e n u du 

c r e u s e t es t é v a p o r é c o m p l è t e m e n t au b a i n - m a r i e . L o r s q u ' i l ne se 

d é g a g e p lus de v a p e u r s d ' ac ide a z o t i q u e , on chauffe le c r e u s e t su r la 

t o u r de FINKENER, j u s q u ' à c e q u e son c o n t e n u b r u n i s s e e t e n s u i t e on 

la i sse refroidir. M a i n t e n a n t , on a joute la m a s s e p r inc ipa l e du p réc ip i t é 

e t on t r ans fo rme celui-c i , c o m m e il a é té i n d i q u é , en p y r o a r s é n i a t e de 

m a g n é s i u m . 

Séparation et dosage du fer. — L a so lu t ion r é s u l t a n t d e la fil tration 

du tr isulfure d ' a r s en i c es t o x y d é e p a r l ' ac ide azo t i que e t p r é c i p i t é e p a r 

l ' a m m o n i a q u e (voy. p . 268 e t 269). 

L a m a r c h e de l ' ana lyse doi t ê t re modif iée d a n s le c a s d e la p r é s e n c e 

d ' a u t r e s m é t a u x . Nous m e n t i o n n e r o n s l es s u i v a n t s : 

En p r é s e n c e d e petites quantités d'antimoine, on p e u t o x y d e r p a r 

l ' ac ide azo t ique , en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t , le m é l a n g e d e s d e u x 

sulfures p réc ip i t é s p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré , p u i s , a p r è s é v a p o r a t i o n e t 

vola t i l i sa t ion d e l ' ac ide azo t ique , m é l a n g e r a v e c u n e q u a n t i t é suffi

s a n t e d 'ac ide t a r t r i q u e et d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et e n s u i t e p réc ip i 

t e r pa r la m i x t u r e d e m a g n é s i e . D a n s ce c a s , la s é p a r a t i o n d e l ' a r s en i c 

es t c e p e n d a n t r e t a r d é e p a r su i te de la p r é s e n c e d e s se l s a m m o n i a 

c a u x , et c 'es t p o u r ce la qu'i l faut l a i s se r r e p o s e r le l iqu ide p e n d a n t 

q u e l q u e s j o u r s a v a n t de le filtrer. Le f i l t ra tum es t dépou i l l é p a r chauf

fage de l ' a m m o n i a q u e e t d e l 'a lcool , pu i s il e s t s u r s a t u r é d ' a c i d e ch lo 

r h y d r i q u e et p réc ip i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . On t r a i t e le sulfure d ' an 

t imoine s é p a r é d ' a p r è s la p a g e 250. 

S'il y a de grandes quantités d'antimoine, on p r o c è d e à la s é p a r a t i o n 

d e l ' a r sen ic , d e l ' an t imoine et d u fer d ' a p r è s la p a g e 250 . (En p r é s e n c e 

de cu ivre , celui-c i se t r o u v e a lo r s à cô té de l ' a n t i m o i n e e t doi t en ê t r e 

s é p a r é p a r l e sulfure d e s o d i u m . ) D a n s le c a s d e l à p r é s e n c e de cobalt 

ou de nickel, ces m é t a u x s e t r o u v e n t d a n s le filtratum c o n t e n a n t le fer 

et ils son t s é p a r é s d u fer e t d o s é s d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 278. On r e c o n n a î t la p r é s e n c e d e p e t i t e s q u a n t i t é s de cuivre à la 

cou leu r b l e u â t r e d e la so lu t ion r é s u l t a n t de la filtration de l ' a r s é n i a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . S'il n 'y a p a s d ' a n t i m o i n e , on s u r s a t u r e la so lu

t ion pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on p r é c i p i t e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré et 

l 'on t r ans fo rme la pe t i t e q u a n t i t é d e sulfure d e c u i v r e a ins i o b t e n u e en 

o x y d e cu iv r ique pa r ca lc ina l ion au c o n t a c t d e l 'a ir (voy. p . 240). En p r é -

* L'élimination du filtre est nécessaire à cause de l'action réductrice du charbon 
et de la volatilité de l'arsenic. 
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s e n c e d ' a n t i m o i n e , le m é l a n g e d e sulfure d ' a n t i m o i n e et d e sulfure d e 

cu ivre p réc ip i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré doi t ê t r e m i s en d iges t i on a v e c 

une so lu t ion d e sulfure d e s o d i u m . L ' a n t i m o i n e e s t a lo r s s é p a r é d e la 

so lu t ion d u su l fo -an t imon ia t e d e s o d i u m , d ' a p r è s la p a g e 250 et le t r a i 

t e m e n t d u sulfure d e c u i v r e e s t effectué d ' a p r è s la p a g e 240. 

Séparation de l'arsenic d'avec le fer et d'autres métaux par 
distillation. 

L 'a r s en i c c o n t e n u d a n s u n e so lu t ion s o u s forme de t r i o x y d e p e u t 

ê t re vo la t i l i sé s o u s forme d e t r i c h l o r u r e p a r d is t i l la t ion a v e c d e 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e . Si l ' a r s en i c e s t à l ' é ta t d ' a c i d e a r s é n i q u e , c e de r 

nier doi t ê t r e p r é a l a b l e m e n t r é d u i t , c e qui p e u t ê t r e o b t e n u a u m o y e n 

de différents a g e n t s de r é d u c t i o n . Le t r i o x y d e d ' a r s e n i c p a s s é à la dis

t i l lat ion, qu i se r e t r o u v e en so lu t ion c h l o r h y d r i q u e , p e u t ê t r e d o s é 

v o l u m é t r i q u e m e n t p a r l ' iode ou p a r la m é t h o d e p o n d é r a l e . 

Emploi du chlorure ferreux comme agent de réduction. — Si l 'on 
veu t effectuer d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e la d i s t i l l a t ion d e l ' a r s en i c 

c o n t e n u d a n s le m i s p i c k e l d i s s o u s , il faut l ' o x y d e r a v e c le c h l o r a t e 

de p o t a s s i u m et l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t la so lu t ion doi t , p a r éva -

pora t ion a v e c c e d e r n i e r a c i d e , ê t r e c o m p l è t e m e n t d é p o u i l l é e d e 

ch lo ra t e . Si l 'on s 'es t se rv i d ' e a u r é g a l e , il es t n é c e s s a i r e , p o u r 

é l iminer l ' a c ide a z o t i q u e , d ' o p é r e r c o m m e il a é t é dit p l u s h a u t à la 

p a g e 264. A c a u s e de s o n ac t i on o x y d a n t e s u r l e s s e l s f e r r eux e t 

l 'ac ide c h l o r h y d r i q u e , c e t a c i d e n e doi t p a s s e t r o u v e r d a n s la so lu t ion . 

Distillation de Varsenic. — L a so lu t ion a ins i p r é p a r é e e s t d é v e r s é e 

avec auss i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e d a n s le ba l lon k (fig. 32) d ' e n v i r o n 

300 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é , elle y e s t e n s u i t e m é l a n g é e a v e c 

75 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e so lu t ion d e c h l o r u r e fe r reux s a t u r é e à froid 

et a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e à 20 p . 100 el le e s t é t e n d u e à 200 cen t i 

m è t r e s c u b e s e n v i r o n . M a i n t e n a n t , on ferme le ba l l on a u m o y e n du c h a 

p i teau h, p o r t a n t d ' u n e p a r t un t u b e à e n t o n n o i r s 'y a d a p t a n t e x a c 

t e m e n t et d ' a u t r e p a r t le r é f r igé ran t i. L ' e x t r é m i t é infér ieure du réf r igé

r a n t s ' a d a p t e e x a c t e m e n t d a n s le t u b e r, qu i l u i - m ê m e fe rme h e r m é t i 

q u e m e n t le co l d u ba l l on a, d e 3/4 d e l i t re e n v i r o n d e c a p a c i t é . Celui-c i 

est c h a r g é p r é a l a b l e m e n t de 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u e t il e s t e n s u i t e 

mis en c o m m u n i c a t i o n a v e c le r éc ip i en t , b é g a l e m e n t r e m p l i d ' e a u . 

M a i n t e n a n t , on fait p a s s e r d a n s l ' appa re i l un c o u r a n t d ' a c i d e c h l o r h y -
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d r i q u e g a z e u x 1 , j u s q u ' à c e q u e la so lu t ion c o n t e n u e d a n s le ba l l on 

n ' a b s o r b e p lu s r i en , e t , tou t en fa isant p a s s e r s a n s i n t e r r u p t i o n un vif cou 

r a n t du gaz , on chauffe l e n t e m e n t à l ' ébul l i t ion , a p r è s quoi on dis t i l le 

e n v i r o n l e s d e u x t i e r s d u l i qu ide . 

P o u r le d o s a g e v o l u m é t r i q u e de l ' a r s e n i c , on r é u n i t d a n s le ba l lon 

l e s d e u x s o l u t i o n s qui se t r o u v e n t d a n s les r é c i p i e n t s , on n e u t r a l i s e le 

c o n t e n u d u ba l lon a v e c u n e l e s s i v e de s o u d e p u r e , on acidifie l é g è r e 

m e n t a v e c de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on m é l a n g e e n s u i t e a v e c d u c a r b o 

n a t e d e s o d i u m (voy . p . 10a) e t l 'on t i t re a v e c l ' iode c o m m e il a é té 

i n d i q u é 2 . 

L a m é t h o d e n e p e u t ê t r e e m p l o y é e q u e l o r squ ' i l s ' ag i t u n i q u e -

d u dosage d e l ' a r s e n i c . P o u r la s é p a r a t i o n d e ce d e r n i e r d ' é l é m e n t s 

d u g r o u p e fer, e l le e s t à p e i n e c o n v e n a b l e , à c a u s e d e la g r a n d e 

q u a n t i t é d e s e l s d e fer qui e s t i n t r o d u i t e d a n s la so lu t ion . 

1 Préparé dans un appareil de Kipr aven des morceaux aussi gros que possible 
de sei ammoniac sublimé e l de l'acide sulfurique concentré pur. 

' Une grande quantité de combinaisons sodiques influence la pureté et la netteté 
de la réaction de l'iodure d'amidon. 

Le dosage pondéral de l'arsenic dans le distillatum (précipitation par l'hydro
gène sulfuré et transformation en pyroarséniate de sodium) ne serait pas préférable 
à la séparation directe du fer par l'hydrogène sulfuré décrite précédemment. 

Fig. 32. — Appareil pour la distillation de l'arsenic. 
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Emploi de l'acide sulfureux et de l'acide bromhydrique comme 
agents de réduction. — La so lu t ion es t p r é p a r é e c o m m e il e s t i n d i q u é 

p lus h a u t , pu i s m é l a n g é e a v e c d e l ' a c ide e h l o r h y d r i q u e f u m a n t e t 

1 g r a m m e d ' a c i d e b r o m h y d r i q u e 1 et d a n s le b a l l o n k (fig. 32) son v o l u m e 

est p o r t é à 180 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron a v e c le p r e m i e r a c i d e . Au lieu 

du t u b e à e n t o n n o i r t, le ba l lon p o r t e u n t u b e t e r m i n é s u p é r i e u r e 

m e n t en fo rme d ' Y . D a n s <z, se t r o u v e n t 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u , 

qui son t refroidis au m o y e n d e g l a c e . 

En fa isant p a s s e r en m ê m e t e m p s d a n s l ' appa re i l un c o u r a n t l e n t d e 

b ioxyde de soufre et un c o u r a n t r a p i d e d ' a c i d e e h l o r h y d r i q u e , on d i s 

tille en q u a r a n t e - c i n q m i n u t e s j u s q u ' à 40 c e n t i m è t r e s c u b e s , on 

é lo igne la f l a m m e , on r é u n i t le c o n t e n u d e b à ce lu i d e a e t d a n s u n e 

pa r t i e a l i quo t e , p r é a l a b l e m e n t d é b a r r a s s é e d ' a c i d e su l fureux p a r 

ébul l i t ion, on d o s e l ' a r s e n i c v o l u m é t r i q u e m e n t c o m m e il e s t i n d i q u é 

p lus h a u t 2 . 

3 . S o u f r e , a r s e n i c , n i c k e l , c o b a l t , f e r . 

P a r m i les m i n é r a u x qui se c o m p o s e n t d e c e s é l é m e n t s , on en t r o u v e 

é g a l e m e n t qui s o n t p a u v r e s en soufre e t d ' a u t r e s r i c h e s en ce d e r n i e r . 

Aux p r e m i e r s , a p p a r t i e n n e n t l a n i cke l ine r o u g e o u k u p f e r n i c k e l , l a 

ch loan th i t e , l a s m a l t i n e , la s k u t t e r u d i t e , e t c . Les s p e i s s d e n i c k e l et l e s 

produi ts , m é t a l l u r g i q u e s a n a l o g u e s a p p a r t i e n n e n t a u s s i à c e t t e c a t é 

gor ie . Le n i cke l a n t i m o n i é sulfuré ou u l l m a n n i t e e t le c o l b a t g r i s o u 

coba l t ine s o n t d e s c o m b i n a i s o n s r i c h e s en soufre . Les q u a n t i t é s r e l a 

t i ves d e s m é t a u x s o n t e x t r ê m e m e n t d i f férentes . 

Marche de l'analyse. — La m a r c h e d e l ' a n a l y s e e s t a n a l o g u e à ce l le 

de l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . A p r è s la p r é c i p i t a t i o n de l ' a r sen ic p a r l 'hy

d r o g è n e su l furé , le f i l t r a tum e s t o x y d é e t le fer e s t s é p a r é du n i cke l e t 

du c o b a l t p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m . De la so lu t ion c o n t e n a n t le n i cke l 

et le coba l t , on p r é c i p i t e c e s d e u x m é t a u x à l ' é ta t d ' o x y d e s s u p é r i e u r s 

au m o y e n de l ' h y p o b r o m i t e de s o d i u m e t l 'on d é t e r m i n e la t e n e u r 

to t a l e en n i cke l e t en coba l t p a r é l e c t r o l y s e ou p a r r é d u c t i o n d a n s le 

c o u r a n t d ' h y d r o g è n e . 

1 Ou 1,5 gr. de bromure de potassium, ou 1 gramme de brome et de l'acide sul
fureux. 

* Ce qui a ét6 dit pour la séparation du fer dans la note 2 de la page 276 convient 
aussi pour cette méthode. Mais la précipitation du distillatum par l'hydrogène 
sulfuré peut avoir de l'importance lorsqu'il s'agit de la séparation de l'arsenic 
d'avec d'autres métaux, de l'antimoine, par exemple, séparation qui peut égale
ment Être très bien effectuée d'après le procédé à l'acide ehlorhydrique et à 
l'acide sulfureux (voy. p . 294). 
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De la so lu t ion d e c o b a l t e t d e n i cke l , on s é p a r e le p r e m i e r p a r l ' a z o t i t e 

de p o t a s s i u m ou le n i t r o s o - ^ - n a p h t o l e t on le d o s e à l ' é t a t de m é t a l . La 

q u a n t i t é d u n i cke l e s t t r o u v é e p a r d i f férence . 

Une a u t r e m é t h o d e d e s é p a r a t i o n d u n icke l e t du c o b a l t (ag i ta t ion 

d e la so lu t ion , p r é a l a b l e m e n t a d d i t i o n n é e d e s u l f o c y a n u r e d ' a m m o 

n i u m , a v e c un m é l a n g e d ' a l coo l a m y l î q u e e t d ' é the r ) e s t d é c r i t e d a n s 

le C h a p i t r e VI. 

L ' a c é t a t e fe r r ique b a s i q u e e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , le 

fer e s t s é p a r é s o u s fo rme d ' h y d r o x y d e fe r r ique e t d o s é à l ' é ta t d ' o x y d e 

fe r r ique . 

Dissolution et préparation préliminaire. — C o m m e d a n s l ' exemple 

p r é c é d e n t , la s u b s t a n c e r é d u i t e en u n e p o u d r e fine e s t t r a i t é e p a r 

l ' a c i d e azo t ique (la c o b a l t i n e p e u t ê t r e f ac i l emen t o x y d é e p a r l ' ac ide 

azo t i que à 1 ,4 d e d e n s i t é ) , c e d e r n i e r e s t é l im iné p a r l ' ac ide c h l o r h y 

d r i q u e e t la so lu t ion p o r t é e à un v o l u m e d é t e r m i n é . 

Précipitation et dosage du soufre et de l'arsenic. — Voyez l ' e x e m p l e 

p r é c é d e n t . 

Séparation du fer, du nickel et du cobalt. — Le f i l t ra tum c o n t e n a n t 

le fer, le n icke l e t le c o b a l t e s t c o n c e n t r é p a r e v a p o r a t i o n d a n s u n e 

g r a n d e c a p s u l e , le fer e s t o x y d é à l ' ébul l i t ion p a r l ' ac ide azo t i que e t on 

é l imine l ' e x c è s d ' a c i d e e n é v a p o r a n t a u b a i n - m a r i e presque j u s q u ' à 

s i cc i t é . Le r é s i d u (qui e s t c o l o r é a u r o u g e b r u n , p a r su i t e d e la for

m a t i o n d e c h l o r u r e fe r r ique b a s i q u e ) e s t h u m e c t é a v e c un p e u d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e d i lué , pu i s il e s t chauffé a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à ob t en 

t ion d ' u n e so lu t ion c l a i r e , e t a v e c d e l ' eau froide il e s t é t e n d u d a n s la 

c a p s u l e à 5C0 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

Précipitation du fera iétat d'acétate ferrique basique. — A u l iquide 
froid, on a jou te , en a g i t a n t s a n s i n t e r r u p t i o n , u n e so lu t ion de c a r b o 

n a t e de s o d i u m à 10 p . 100 e n v i r o n , j u s q u ' à c e q u e la d e r n i è r e gou t t e 

d o n n e n a i s s a n c e à un p r é c i p i t é p e r s i s t a n t . On d i s s o u t le p r é c i p i t é a v e c 

a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , a u l iqu ide r o u g e b r u n 

foncé, on a jou te u n e so lu t ion d ' a c é t a t e d e s o d i u m (envi ron 6 p a r t i e s du 

se l p o u r 1 p a r t i e de fer) e t l 'on chauffe le m é l a n g e r a p i d e m e n t à l 'ébul

l i t ion. Dès q u e t o u t e la m a s s e b o u t , on é lo igne le b r û l e u r , on l a i s se le 

p r éc ip i t é b r u n d ' a c é t a t e fer r ique b a s i q u e se d é p o s e r , on le filtre a u s s i 

c h a u d q u e p o s s i b l e et on le l ave à l ' eau b o u i l l a n t e . 

Le p r éc ip i t é l avé e s t r e t o u r n é d a n s la c a p s u l e à l ' a ide de la fiole à 

j e t , c e qui r e s t e a d h é r e n t a u filtre e s t d i s s o u s p a r a d d i t i o n g o u t t e à 
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g o u t t e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e bou i l l an t , l a so lu t ion é t a n t é g a l e m e n t 

recuei l l ie d a n s la c a p s u l e , l ' ac ide en e x c è s e s t d e n o u v e a u é v a p o r é e t 

la p réc ip i t a t i on r é p é t é e 1 . 

Transformation de l'acétate ferrigne basique en oxyde ferrique. — 
De la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e 2 du p r é c i p i t é d ' a c é t a t e fer r ique b a s i q u e , 

l ' h y d r o x y d e fe r r ique e s t s é p a r é p a r l ' a m m o n i a q u e et e n s u i t e p e s é à 

l ' é ta t d ' o x y d e f e r r i que . 

Séparation et dosage du nickel et du cobalt. — On r é u n i t l e s s o l u t i o n s 

de la fdt ra t ion d e l ' a c é t a t e fe r r ique b a s i q u e , pu i s on é v a p o r e au, b a i n -

m a r i e j u s q u ' à r é d u c t i o n à 200 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n — s a n s 

s ' o c c u p e r s'il s ' e s t s é p a r é un l é g e r p r é c i p i t é de c o u l e u r foncée , qui 

g é n é r a l e m e n t c o u v r e la so lu t ion s o u s forme d ' une p e l l i c u l e 3 — on p r é 

c ipi te un m é l a n g e d ' o x y d e s s u p é r i e u r s d u c o b a l t et d u n i cke l , en 

a jou tan t d e la l e s s i v e d e s o u d e e t d u b r o m e c o m m e il a é t é i n d i q u é à 

la p a g e 234. L e m é l a n g e d e s o x y d e s e s t e n s u i t e r é d u i t p a r chauf fage 

d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 23S p o u r le n icke l seu l ou b ien les d e u x m é t a u x s o n t p r é c i p i t é s 

e n s e m b l e p a r é l c c t r o l y s e , c o m m e il a é t é i n d i q u é p o u r le n i cke l 

(voy. p . 235). 

Séparation du cobalt d'avec le nickel. — On d i s s o u t d a n s de l ' ac ide 

azot ique é t e n d u e x e m p t d e c h l o r e le m é l a n g e d e s m é t a u x p r éc ip i t é 

p a r é l e c t r o l y s e , a p r è s avo i r c o u v e r t a v e c un v e r r e d e m o n t r e la 

c a p s u l e où c e t t e o p é r a t i o n a é t é ef fec tuée , pu i s on é v a p o r e l ' a c ide 

l ib re , on d i s s o u t l es se l s s e c s d a n s l ' eau b o u i l l a n t e , à l 'a ide de la fiole à 

j e t on fait t o m b e r la so lu t ion d a n s un pe t i t g o b e l e t de v e r r e e t l 'on 

é v a p o r e d e n o u v e a u p r e s q u e j u s q u ' à s i c c i t é . 

Si l 'on a r é d u i t d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , on fait t o m b e r le p l u s 

poss ib le d u m é t a l d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e en p o r c e l a i n e e t on p è s e le 

* Cette répétition est nécessaire, parce que le nickel et le cobalt, mais surtout le 
premier, se précipitent en petite quantité avec l'acétate ferrique basique. Si la 
teneur en fer de la substance est grande, l'opération doit être répétéo jusqu'à ce 
qu'un échantillon du filtratimi, mélangé avec quelques gouttes de soude caustique, 
ne donne plus rie précipité noir avec l'eau de chlore ou de hrome (voy. Analyse de 
la fonte, Chap. VI). 

Comme il est. formé une petite quantité de sel ferreux par la fibre du papier, il 
est convenable, pendant l'évaporation réitérée, de mélanger la solution de fer avec 
quelques gouttes d'acide azotique. 

* L'acétate ferrique basique contenant du sodium ne peut pas par suite être cal
ciné directement. 

' 3 Ce précipité se compose d'oxydes supérieurs du cobalt, qui se forment par 
oxydation à l'air de la solution acétique. 
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c r e u s e t 1 . M a i n t e n a n t , on d i s s o u t é g a l e m e n t d a n s l ' a c ide azo t i que d i l u é , 

on é v a p o r e à s i c c i t é , on r e p r e n d a v e c un peu d ' e au a d d i t i o n n é e d e 

q u e l q u e s g o u t t e s de l ' a c ide e t , p o u r s é p a r e r l ' ac ide s i l i c ique qui a p u 

r e s t e r i n d i s s o u s 2 , on filtre d a n s un p e t i t g o b e l e t d e v e r r e , d a n s l e q u e l 

la so lu t ion e s t d e n o u v e a u é v a p o r é e à un t r è s pe t i t v o l u m e . 

a) Méthode par précipitation au moyen de l'azotite de potassium. — 
A la so lu t ion a u s s i c o n c e n t r é e q u e p o s s i b l e d e s a z o t a t e s , on a jou te 

3 g r a m m e s e n v i r o n d ' a c é t a t e d e s o d i u m p o u r p r o d u i r e u n e so lu t i on 

a c é t i q u e d u m é t a l , e t e n s u i t e u n e so lu t ion d ' azo t i t e de p o t a s s i u m ac i 

difiée p a r l ' a c i d e a c é t i q u e (et f i l trée, si c ' e s t n é c e s s a i r e ) . A p r è s un 

r e p o s d e v i n g t - q u a t r e à q u a r a n t e - h u i t h e u r e s , le p r é c i p i t é j a u n e d 'azo

t i t e d e c o b a l t e t d e p o t a s s i u m es t filtré e t l a v é a v e c u n e so lu t ion 

a q u e u s e s a t u r é e à froid d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . 

A l ' a ide d e la fiole à j e t , on fait t o m b e r le p r é c i p i t é e n c o r e h u m i d e 

d a n s u n e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e ; c e qui r e s t e s u r le filtre e t d a n s le 

g o b e l e t de v e r r e e s t d i s s o u s au m o y e n d ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u c h a u d , 

la so lu t ion é t a n t r ecue i l l i e d a n s la c a p s u l e , e t la so lu t ion r o u g e , l im

p i d e e s t p r é c i p i t é e , c o m m e il a é t é dit , a u m o y e n d ' u n e l e s s i v e d e 

s o u d e et d ' e au d e b r o m e , a p r è s quo i le c o b a l t e s t s é p a r é p a r é l e c t r o -

l y s e , é g a l e m e n t c o m m e on l 'a e x p l i q u é p r é c é d e m m e n t . 

L a q u a n t i t é d u n i cke l e s t o b t e n u e p a r d i f fé rence . 

b) Méthode par précipitation au moyen du nitroso-^-naphtol. — Le 
n i t r o s o - S - n a p h t o l forme a u s s i b ien a v e c le n i cke l q u ' a v e c le c o b a l t en 

so lu t ion c h l o r h y d r i q u e d e s c o m b i n a i s o n s m é t a l l i q u e s , d o n t ce l l e du 

c o b a l t e s t i n s o l u b l e d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e d i lué , t a n d i s q u e ce l le 

d u n icke l s 'y d i s s o u t 3 . P o u r a p p l i q u e r c e t t e r é a c t i o n à la s é p a r a t i o n 

d e s d e u x m é t a u x , on é v a p o r e à p l u s i e u r s r e p r i s e s a v e c d e l ' ac ide ch lo r 

h y d r i q u e la so lu t i on d e s a z o t a t e s o b t e n u e c o m m e il a é t é di t , on 

r e p r e n d les c h l o r u r e s p a r l ' e au e t l 'on a jou te 4-5 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . Au l i qu ide m e n t i o n n é , on a jou te u n e so lu t ion 

a c é t i q u e bou i l l an t e d ' u n e q u a n t i t é p a s t r op pe t i t e d e ni t roso-[}-naphtoL 

L o r s q u e le p r é c i p i t é s ' e s t d é p o s é , on e s s a i e a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t si 

' La dissolution de la quantité totale des métaux dans le creuset serait sans but, 
parce que les al l iages nickel-platine et cobalt-platine qui se forment lors de la 
réduction sont difficilement attaquables par l'acide azotique. 

' L'acide silicique provient partie des filtres employés , partie de l 'hydroxyde de 
sodium, dont la pureté peut être altérée par cet acide. Son poids est déterminé 
après lavage et calcination et retranché de celui du mélange des métaux employés 
pour la séparation. 

3 La première est la combinaison du cobalt [C< 0H"0 (AzO)] s Go, la seconde la 
combinaison du nickel [G'"H" (AzO)] 2 >ii. 
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une nouve l l e add i t i on du réact i f p r o d u i t e n c o r e u n p r é c i p i t é . D è s qu ' i l 

n 'en es t p lu s a ins i e t q u e l 'on a l a i s s é e n c o r e r e p o s e r le t o u t à froid 

p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s , • on filtre e t on l a v e d ' abo rd a v e c de l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e à 12 p . 100 froid, e t e n s u i t e a v e c le m ê m e a c i d e c h a u d , 

j u s q u ' à c e q u e t o u t le n icke l so i t é l iminé , e t on t e r m i n e le l a v a g e à 

l 'eau b o u i l l a n t e . 

Le p r é c i p i t é 1 — t r è s v o l u m i n e u x a v e c d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e c o b a l t 

— es t po r t é e n c o r e h u m i d e d a n s un g r a n d c r e u s e t d e p l a t i n e p e s é , le 

filtre e s t f e rmé a v e c so in e t le c r e u s e t c o u v e r t e s t i m m é d i a t e m e n t 

chauffé s u r la f l a m m e d 'un b r û l e u r à c inq t r o u s . L o r s q u e le d é g a g e 

m e n t d e s gaz c o m b u s t i b l e s a c e s s é , on c a l c i n e fo r t emen t d a n s le 

c r e u s e t d é c o u v e r t , l ' a c c è s de l 'a i r é t a n t facil i té a u m o y e n d ' u n e l a m e 

de p la t ine p l a c é e su r le b o r d d u c r e u s e t et c o n t i n u a n t j u s q u ' à c e q u e le 

c h a r b o n soi t c o m p l è t e m e n t b r û l é . 

On ca lc ine e n s u i t e f o r t e m e n t d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e e t on p è s e 

le c o b a l t m é t a l l i q u e . Ici é g a l e m e n t , le n i cke l e s t d o s é p a r di f férence. 

c) Méthode par le sulfocyanure d'ammonium. — Voyez C h a p i t r e IV. 

Les i n d i c a t i o n s s u i v a n t e s se r a p p o r t e n t à l ' a n a l y s e d e m a t i è r e s 

a n a l o g u e s à c e l l e s d o n t il v i en t d ' ê t r e q u e s t i o n e t qui , o u t r e l e s m é t a u x 

m e n t i o n n é s , en r e n f e r m e n t e n c o r e d ' a u t r e s . 

Si à cô t é d e l ' a r s en i c il y a a u s s i d e l'antimoine, on p r o c è d e c o m m e 

d a n s l ' exemple p r é c é d e n t ( v o y . p . 274 et 294) . Nous d e v o n s faire 

r e m a r q u e r à ce suje t q u e d a n s un g r a n d n o m b r e d e n i c k e l s a n t i m o n i é s 

sulfurés ( u lm ann i t e ) on n e t r o u v e q u e de l ' a n t i m o i n e e t qu ' i l y a a u s s i 

un n icke l a n t i m o n i a l n a t u r e l . Vien t e n s u i t e le t r a i t e m e n t d u sulfure 

d ' an t imoine p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e su l furé , t r a i t e m e n t qu i es t effectué 

d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 250. 

Ce qui a é té di t d a n s l ' exemple p r é c é d e n t r e l a t i v e m e n t à d e p e t i t e s 

q u a n t i t é s d e cuivre e s t é g a l e m e n t a p p l i c a b l e à l ' e x e m p l e qui n o u s 

o c c u p e . 

Le bismuth e t le plomb, qui s e r e n c o n t r e n t n o t a m m e n t d a n s un 

g r a n d n o m b r e d e p r o d u i t s m é t a l l i q u e s d é s i g n é s s o u s le n o m d e speiss, 

se t r o u v e n t a v e c ou s a n s c u i v r e d a n s le p r é c i p i t é p r o d u i t p a r l ' h y d r o 

gène sulfuré. Ce p r é c i p i t é e s t a l o r s t r a i t é p a r le po lysu l fu re d e s o d i u m 

et de la so lu t ion d e s sulfosels l ' a r s e n i c e t l ' a n t i m o i n e ou l 'un d e s 

m é t a u x n o m m é s s o n t p r é c i p i t é s d ' a p r è s la p a g e 250 ; la s é p a r a t i o n 

éven tue l l e d e s m é t a u x e s t effectuée c o m m e il e s t i n d i q u é d a n s l es 

1 La méthode est surtout employée lorsque la teneur en cobalt n'est pas très 
grande; autrement, la quantité du précipité produit est trop considérable. 
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p a g e s 273 e t 274 e t l e u r d o s a g e d ' a p r è s la p a g e 244 ou les p a g e s 250 

et 2 5 1 . 

La s é p a r a t i o n d u b i s m u t h e t du p l o m b a l ieu d ' a p r è s les m é t h o d e s 

d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t (p . 244). Le c u i v r e d e v r a i t ê t r e c h e r c h é d a n s le 

f d t r a t u m de l ' oxych lo ru re d e b i s m u t h . 

4. — S o u f r e e t p l o m b . 

La g a l è n e p u r e es t u n e c o m b i n a i s o n d e c e g e n r e . 

1. Dosage du soufre. — On chauffe a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

0 ,2-0 ,3 gr . du m i n é r a l r é d u i t en p o u d r e fine e t , d ' a p r è s l es ind ica t ions 

d o n n é e s à la p a g e 257, on t r a n s f o r m e l ' h y d r o g è n e sulfuré qui se d é g a g e 

en sulfure d ' a r g e n t e t celui-c i en a r g e n t m é t a l l i q u e . On p e u t a u s s i d o s e r 

l ' h y d r o g è n e su l furé p a r voie i o d o m é t r i q u e d ' a p r è s la p a g e 104*. 

D ' a p r è s là t h é o r i e , il faut p o u r l ' a b s o r p t i o n , p o u r 1 p a r t i e de g a l è n e , 

1,5 p a r t i e d ' a zo t a t e d ' a r g e n t . On fait b i en d ' e m p l o y e r 5-8 fois p lus 

g r a n d e la q u a n t i t é de ce d e r n i e r . 

2. Dosage du plomb. — La so lu t ion d e c h l o r u r e d e p l o m b , o b t e n u e 

en chauffant la p o u d r e fine d u m i n e r a i ( env i ron 0,5 g r . ) a v e c d e l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , e s t é v a p o r é e p r e s q u e j u s q u ' à s i cc i t é a u b a i n - m a r i e avec 

add i t i on d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t le r é s i d u e s t d i s s o u s d a n s u n e solu

t ion s a t u r é e d ' a c é t a t e d e s o d i u m , m é l a n g é e d e q u e l q u e s g o u t t e s 

d ' a c i d e a c é t i q u e . A p r è s d i lu t ion , on filtre p o u r s é p a r e r la g a n g u e 

(quar tz) qui p e u t ê t r e p r é s e n t e et d u f i l t ra tum on p r é c i p i t e le p l o m b au 

m o y e n de l 'acide, su l fur ique e t un p e u d 'a lcool . 

Si la g a l è n e r en fe rme de p e t i t e s q u a n t i t é s d e fer, d'argent et d e zinc, 

on p r o c è d e de la m a n i è r e s u i v a n t e -. 1,5-2 g r a m m e s de la s u b s t a n c e 

r é d u i t e en p o u d r e fine s o n t o x y d é s d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e a v e c de 

l ' ac ide azo t ique fumant et le p r o d u i t d e la r é a c t i o n , p r é a l a b l e m e n t 

a d d i t i o n n é d ' a c i d e su l fur ique d i l u é , e s t é v a p o r é , afin d ' é l i m i n e r l ' ac ide 

a z o t i q u e . On r e p r e n d e n s u i t e a v e c a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d 'eau 

b o u i l l a n t e , on l a i s se refroidir , on m é l a n g e a v e c de l ' a lcool e t l 'on pro

c è d e d ' a p r è s la p a g e 236. 

Du l iqu ide filtré, on é l imine l 'a lcool en chauffant d o u c e m e n t au bain-

m a r i e , on p réc ip i t e l ' a rgen t p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t on sépa re 

e n s u i t e le cu iv re , le fer e t le z inc d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s pré

c é d e m m e n t . 

* Les deux méthodes de dosage ne sont naturellement applicables qu'en l'absence 
de substances, qui, comme l'oxyde ferrique, par exemple, décomposent l'hydrogène 
sulfuré. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE PONDÉRALE EN E X E M P L E S 283 

En p r é s e n c e d'antimoine, ce m é t a l e s t m é l a n g é au sulfa te de p l o m b 

s o u s forme d ' a n t i m o n i a t e d e p l o m b . D a n s c e c a s , on e n l è v e le p r éc ip i t é 

du filtre en s ' a i d a n t de la fiole à j e t , on le d i s s o u t d a n s le t a r t r a t e d ' a m 

m o n i u m a d d i t i o n n é d ' a c i d e t a r t r i q u e e t l 'on s é p a r e l ' a n t i m o i n e e t le 

p l o m b c o m m e il a é té dé jà i n d i q u é . L ' a n t i m o i n e e s t p e s é s o u s forme de 

t é t r o x y d e , le p l o m b à l ' é t a t d e sul fa te . 

D a n s le c a s d e la p r é s e n c e de quartz et d e bar'y Une, c e s c o r p s r e s t e n t 

i n d i s s o u s lo r s d u t r a i t e m e n t d u p réc ip i t é p a r l ' a c ide t a r t r i q u e e t le t a r -

. t r a t e d ' a m m o n i u m . Us son t r a s s e m b l é s s u r u n pe t i t filtre e t , a p r è s 

l a v a g e à l ' eau e t c o m b u s t i o n d u fdtre , i ls s o n t c a l c i n é s e t p e s é s . Le 

quar tz , p a r un t r a i t e m e n t p r o l o n g é a u m o y e n d e l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e , 

e s t vola t i l i sé à l ' é ta t d e f luorure d e s i l i c ium (voy. A n a l y s e d e s s i l i ca tes ) , 

la b a r y t i n e qu i r e s t e es t p e s é e e t le p o i d s du q u a r t z es t t r o u v é p a r dif

fé rence . 

Dans le c a s d e l a p r é s e n c e d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e s m é t a u x i n d i q u é s , 

la g a l è n e e s t a n a l y s é e c o m m e il e s t exp l i qué d a n s l ' e x e m p l e 3 à la 

p a g e 2 9 1 . 

5. — S o u f r e , a n t i m o i n e e t p l o m b . 

L 'an t imo ine sulfuré ou s t ib ine e s t a l ' é t a t p u r du t r i su l fure d ' a n t i m o i n e 

(Sb 2 S 3 ) ; il c o n t i e n t g é n é r a l e m e n t d u p l o m b . 

1. Dosage du soufre. — Il e s t effectué c o m m e d a n s l ' e x e m p l e p r é c é 

d e n t . 

2. Dosage des métaux. — On t r a i t e la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e c o m m e 

il a é t é i n d i q u é p o u r l ' a l l i age d e s d e u x m é t a u x . En p r é s e n c e d e c u i v r e 

et de fer, c e qui e s t f r é q u e m m e n t le c a s , c e s m é t a u x se t r o u v e n t a v e c 

le sulfure d e p l o m b . On o p è r e a l o r s d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 242. 

Dosage volumétrique de l'antimoine. - On e m p l o i e e n v i r o n 0 ,3 g r . 

d e la s u b s t a n c e , on p r o c è d e c o m m e il a é t é i nd iqué p l u s h a u t e t on 

in t rodu i t le p r é c i p i t é d e sulfure d ' a n t i m o i n e a v e c le l i l t re d a n s l ' a p p a 

reil d é c r i t à la p a g e 104. On d é c o m p o s e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n 

c e n t r é e t on d o s e p a r i o d o m é l r i e l ' h y d r o g è n e sulfuré d é g a g é . A v e c la 

q u a n t i t é d e c e d e r n i e r , on c a l c u l e ce l le d e l ' a n t i m o i n e 1 ( v o y p . 104). 

1 D'après les équations : 
sb*s3 + 6HGI = asbci-'-H 3n-*s 
Sb3S5 + 6HC1 = âSbCT + 3H*n + S ! , 

il est tout à fait indifférent que l'on ait décomposé du trisulfure ou du pentasul-
fure purs ou un mélange des deux composés ; 3 mol. H*n correspondent toujours 
à 1 mol. Sb. Le soufre libre mélangé au précipité est aussi sans influence sur ce 
résultat. 
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U n e a u t r e m é t h o d e d ' a n a l y s e e s t i n d i q u é e d a n s l ' e x e m p l e 2 de la 

p a g e 290 . 

2. — Décomposition des sulfures métalliques par fusion avec du carbonate 

de sodium et de l'azotate de potassium. 

C e t t e m é t h o d e e s t d é c r i t e a v e c dé t a i l s d a n s le C h a p i t r e VI, à p r o p o s 

de l ' a n a l y s e d e s p y r i t e s . 

3. — Décomposition des sulfures métalliques par le chlore. 

Le p r i n c i p e de c e t t e m é t h o d e a é t é dé jà exp l iqué à la p a g e 203 . Nous 

p a r l e r o n s ici t o u t d ' a b o r d d e la façon don t se c o m p o r t e n t l e s différents 

c h l o r u r e s . 

Le c h l o r e fo rme d e s combinaisons volatiles a v e c le soufre , le sé l é 

n i u m , le t e l l u r e , l ' a r s e n i c , l ' an t imo ine e t le m e r c u r e e t a v e c c e r t a i n s 

é l é m e n t s qu i , il e s t v ra i , n e s e r e n c o n t r e n t p a s g é n é r a l e m e n t d a n s l e s 

c o m b i n a i s o n s d u soufre ( p h o s p h o r e , b o r e , s i l i c ium, t i t a n e , v a n a d i u m , 

m o l y b d è n e , t u n g s t è n e , e t c . ) . 

L e s c h l o r u r e s m é t a l l i q u e s non volatils, d e s q u e l s il y a l ieu de s ' oc 

c u p e r ic i , s o n t c e u x d e l ' a rgen t , d u c u i v r e , d u p l o m b , du b i s m u t h , du 

n i cke l , d u c o b a l t e t du m a n g a n è s e . 

Tou te fo i s , c e t t e c lass i f ica t ion n ' e s t q u e r e l a t i v e . El le n e c o n v i e n t q u e 

p o u r d e s t e m p é r a t u r e s m o y e n n e s , p a r c e q u e l e s c h l o r u r e s d u c u i v r e et 

du p l o m b s o n t a u s s i vo la t i l s a u r o u g e . 

Ma i s , m ê m e a v e c les t e m p é r a t u r e s m o d é r é e s a u x q u e l l e s ont lieu les 

chau f fages l o r s d e l ' e x é c u t i o n d e s a n a l y s e s p o u r la vo la t i l i s a t ion des 

c h l o r u r e s d e soufre , d ' a n t i m o i n e e t d ' a r s e n i c , il a r r i v e s o u v e n t , une 

fois la d é c o m p o s i t i o n ef fec tuée , q u e c e r t a i n s m é t a u x s e t r o u v e n t pa r t i e 

p a r m i l es c h l o r u r e s vo la t i l s , p a r t i e p a r m i l es c h l o r u r e s non vo la t i l s . 

C ' e s t c e qu i a r r i v e s u r t o u t a v e c le c h l o r u r e f e r r i que , a ins i q u ' a v e c les 

c h l o r u r e s du z inc e t d u b i s m u t h , b ien q u e , tou te fo i s , c e s d e u x de rn i e r s 

n e se v o l a t i l i s e n t q u e s o u s l ' inf luence d ' u n e p l u s h a u t e t e m p é r a t u r e . 

Appareil. — L e c h l o r e e s t d é g a g é d a n s l ' appa re i l d e K I P P a (tig. 33) 

a v e c d e s c u b e s d e c h l o r u r e de c h a u x 1 e t d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 2 et il 

' Ces cubes doivent autant que possible être exempts de carbonate de calcium. 

* Le tube à entonnoir b de l'appareil ne descend pas jusqu'au fond de a. Par 
suite de cette disposition, la solution de chlorure de calcium formée, spécifique
ment lourde, n'atteint pas les cubes de chlorure de chaux. Elle peut être évacuée 
par le tube-siphon c, et dans ce but l'entonnoir b est hermétiquement fermé supé
rieurement à l'aide d'un bouchon en caoutchouc massif et le robinet u est ouvert. 

Si l'on n'a pas de chlorure de chaux a sa disposition, on emploie pour dégager le 
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p a s s e p a r le t u b e e e t p a r le r o b i n e t r é g l a b l e u d a n s l es appareils d'épu

ration et de dessiccation. A p r è s avo i r t r a v e r s é le f lacon l a v e u r f, r e m p l i 

d 'une so lu t ion d e su l fa te d e c u i v r e , afin d ' a b s o r b e r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

qui p e u t ê t r e e n t r a î n é , il se r e n d d a n s l e s f lacons e x s i c c a t e u r s g e t h, 

rempl i s t o u s l es d e u x d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e s i r u p e u x , p o u r e n s u i t e ê t r e 

d e s s é c h é c o m p l è t e m e n t en t r a v e r s a n t l es t o u r s à c h l o r u r e de c a l c i u m i 

et k, c o m m u n i q u a n t e n t r e e l les en v e t m u n i e s d e s f e r m e t u r e s 

r é g l a b l e s s e t t. 

D e là , le c h l o r e p a s s e d a n s l'appareil à décomposition. Ce lu i -c i se 

c o m p o s e d 'un t u b e à b o u l e en v e r r e diff ic i lement fus ible . L a b o u l e l a 

une c a p a c i t é d e 30 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . Le tube d ' e n t r é e q p o u r 

le ch lo re a un d i a m è t r e i n t é r i e u r d e 3 m i l l i m è t r e s env i ron e t u n e lon

g u e u r de 12 c e n t i m è t r e s . Ce t u b e e s t d ' a b o r d ho r i zon ta l su r u n e lon

g u e u r d e 15 m i l l i m è t r e s e n v i r o n , e t il s ' inc l ine e n s u i t e l é g è r e m e n t su r 

la b o u l e . Le t u b e de sor t i e p a un d i a m è t r e de 11 m i l l i m è t r e s ; à u n e 

d i s t a n c e de 4,5 c m . d e la b o u l e , il e s t r e c o u r b é p a r en b a s à a n g l e d ro i t 

et, d a n s le mi l i eu d e la p a r t i e d e s c e n d a n t v e r t i c a l e m e n t e t l o n g u e d e 

14 c e n t i m è t r e s , il e s t é t i r é s u r u n e l o n g u e u r de 4 c e n t i m è t r e s e n v i r o n , 

de façon à p r é s e n t e r en c e po in t un r é t r é c i s s e m e n t , a y a n t d a n s son mi l i eu 

2 m i l l i m è t r e s d e d i a m è t r e e n v i r o n . 

h'appareil à absorption s e c o m p o s e d e s d e u x r é c i p i e n t s à t ro is 

b o u l e s m e t n, c o m m u n i q u a n t e n s e m b l e p a r p é n é t r a t i o n d u t u b e d e 

sort ie de l 'un d a n s le t u b e d ' e n t r é e de l ' a u t r e , les p a r t i e s en c o n t a c t 

é t an t u s é e s à l ' émer i ; l ' e x t r é m i t é de so r t i e d u t u b e à b o u l e a p r è s y 

avoir é té i n t r o d u i t e c o n s e r v e u n e mob i l i t é suff isante , s a n s q u e t o u t e 

fois il y ait un j e u t r o p g r a n d . Le t u b e a b d u c t e u r o se r t p o u r e n t r a î n e r 

h o r s du l a b o r a t o i r e le ch lo re en e x c è s . 

Les r é c i p i e n t s s o n t r e m p l i s d 'un m é l a n g e d ' u n e so lu t ion a q u e u s e d e 
deux fois env i ron a u t a n t d ' a c i d e t a r t r i q u e 1 q u e le c o r p s à e s s a y e r con
cilions 1R dispositif suivant, qui est tout a fait convenable : Un ballon à parois 
épaisses est rempli complètement avec des morceaux de peroxyde de manganèse 
gros comme des noisettes, et à peu près au tiers avec de l'acide chlorhydrique brut. 
Après avoir versé ce dernier, on Jave les couches supérieures de peroxyde de 
manganèse avec un peu d'eau. On empêche ainsi que plus tard il ne se volatilise 
avec le chlore une grande quantité d'acide. Pour produire le dégagement du gaz. 
on chauffe doucement le ballon, en plaçant ce dernier dans un bain-marie. Au-
dessous du ballon, on mot un peu de feutre ou une matière analogue, afin qu'il ne 
repose pas immédiatement sur le fond du bain. Le ballon porte un tube avec robi
net, afin de permettre de régler le dégagement gazeux. De l'ajutage latéral que 
porte le ballon, part un tube recourbé par en bas à angle droit et qui peut aussi 
être fermé à l'aide d'un rohinet ; ce tube plonge dans une less ive de soude et sert 
pour régler le courant gazeux ou pour l'absorption éventuelle du chlore. 

' Afin d'empêcher la séparation de pentoxyde d'antimoine hydraté. S'il n'y a pas 
d'antimoine, on n'ajoute pas , naturellement, d'acide tartrique. 
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Fig. 33. — Appareil pour la décomposition des sulfures métalliques par le chlore. 

l ' é ther , es t d ' a b o r d p e s é v ide , a p r è s avoi r s é j o u r n é p e n d a n t un q u a r t 

d ' heu re env i ron d a n s la c a g e de la b a l a n c e . D a n s ce b u t , il e s t s u s p e n d u 

d a n s u n e posi t ion a u s s i ho r i zon ta l e q u e p o s s i b l e a u c r o c h e t d u p l a t e a u 

d e la b a l a n c e , à l ' a ide d 'un fil de p l a t ine a t t a c h é 

a u t o u r de p en d e t d{. On re t i re e n s u i t e le t u b e à 

b o u l e de la b a l a n c e , pu i s ou le p l a c e d a n s la pos i t ion 

r e p r é s e n t é e p a r la figure 34 e t p a r le t u b e q on dé 

v e r s e la s u b s t a n c e finement p u l v é r i s é e d e façon 

q u e la p o u d r e se r a s s e m b l e i m m é d i a t e m e n t d e v a n t 

la b o u l e . En t o u r n a n t le t o u t , la p o u d r e t o m b e s u r 

le fond d e ce l le -c i , a p r è s q u o i , en f r a p p a n t q u e l q u e s 

c o u p s e t i nc l inan t l ' appare i l , on fait t o m b e r d a n s la 

b o u l e ce qu i r e s t e d a n s le t u b e q, en fa i san t tou jours 

en so r t e qu ' i l n e p é n è t r e a u c u n e p a r t i c u l e de la s u b s t a n c e d a n s le tube 

p. On r e m e t a lo r s l ' appare i l en pos i t ion hor izon ta le e t , a p r è s avoir 

n e t t o y é c o m p l è t e m e n t le t u b e q, en l ' e s s u y a n t a v e c u n e fine b a r b e de 

p l u m e , e t on le p è s e de n o u v e a u en p r o c é d a n t c o m m e il a é té dit . 

Pratique de l'analyse. — A p r è s q u e le t u b e à b o u l e a é té re l ie à 

l ' appare i l à d e s s i c c a t i o n i , on in t rodu i t le t u b e / ) d a n s un b o u t de t u y a u 

Fig. 3i . — Tube à 
boule plq de l'ap
pareil pour la dé
composition des 
sulfures métalli
ques par le chlore 
(fig. 33). 

Toutes les pièces de l'appareil sont réunies entre elles à l'aide de tuyaux en 

t i en t d ' a n t i m o i n e et de 6-10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

(à 1,19 de dens i t é ) . Ce m é l a n g e e s t r é p a r t i d a n s les deux r é c i p i e n t s et 

é t e n d u a v e c u n e q u a n t i t é d ' e a u suffisante p o u r q u e les b o u l e s m o y e n n e s 

so ien t j u s t e o b s t r u é e s . 

L a pesée de la substance a l ieu d e la façon s u i v a n t e : Le t u b e à b o u l e 

n e t t o y é a v e c so in , pu i s l avé e t e n s u i t e d e s s é c h é a v e c de l ' a lcool e t de 
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en c a o u t c h o u c p l a c é p r é a l a b l e m e n t su r m e t qu i doit former u n e f e r m e 

ture h e r m é t i q u e : le t u b e p a y a n t é té p o u s s é à u n e p r o f o n d e u r suff isante 

dans le premier , r é c ip i en t , on o u v r e l es r o b i n e t s t et s t ou t à fait, e t le 

robine t n s e u l e m e n t a s s e z p o u r qu' i l p é n è t r e d a n s l ' appa re i l un c o u r a n t 

lent de c h l o r e , d o n t les bu l l e s t r a v e r s a n t f d o i v e n t p o u v o i r ê t r e c o m p 

tées fac i l ement . 

L ' appare i l s e r e m p l i t p e u à p e u d e c h l o r e e t d è s q u e c e gaz a r r i v e a u 

con tac t d e la s u b s t a n c e , ce l le -c i c o m m e n c e en g é n é r a l à se d é c o m p o 

ser . Elle p e u t a l o r s s 'échauffer — et s o u v e n t t r è s f o r t e m e n t — et il se 

forme en m ê m e t e m p s d e s v a p e u r s v i s ib les d e s c h l o r u r e s . 

A pa r t i r d e c e m o m e n t , il faut r é g l e r a v e c le p lu s g r a n d so in le cou 

ran t g a z e u x . S'il e s t t r o p fort, d e s v a p e u r s d e s c h l o r u r e s vo la t i l s t r a 

ve r sen t les r é c i p i e n t s s a n s ê t r e a b s o r b é e s . S'il e s t t r o p faible ou s'il y a 

une forte a b s o r p t i o n d u g a z p a r su i t e d e la d é c o m p o s i t i o n , le l iqu ide 

des r éc ip i en t s p e u t r e m o n t e r e t l 'a ir p é n è t r e d a n s l ' appare i l , r a i s o n 

pour l aque l l e il e s t c o n v e n a b l e d e cho i s i r le t u b e a b d u c t e u r o t r è s l ong 

ou de le faire a r r i v e r d a n s un g r a n d f lacon. 

On con t i nue s a n s i n t e r r u p t i o n de faire p a s s e r le c o u r a n t g a z e u x a v e c 

l ' in tensi té qu ' i l c o n v i e n t e t ce la j u s q u ' à c e q u e les r é c i p i e n t s m et n 

soient c o m p l è t e m e n t r e m p l i s de c h l o r e 1 e t q u e la b o u l e ait c o m p l è t e 

m e n t c e s s é d e s 'échauffer . M a i n t e n a n t , on c o m m e n c e à s é p a r e r p a r 

chauffage les c h l o r u r e s vo la t i l s d ' a v e c c e u x qu i le s o n t diff ici lement ou 

pas du t o u t . On p r o c è d e à c e t effet d e la m a n i è r e s u i v a n t e — t o u t eu 

faisant p a s s e r é g a l e m e n t s a n s i n t e r r u p t i o n le c o u r a n t de c h l o r e : En 

chauffant a v e c le b r û l e u r , d o n t on fait m o u v o i r la f l amme d e c ô t é e t 

d ' au t r e , on c h a s s e l es c h l o r u r e s v e r s p e t d e là a u - d e s s o u s d u r é t r é c i s 

s e m e n t . En f rappan t d o u c e m e n t , on fait t o m b e r de t e m p s en t e m p s les 

m a s s e s so l ides d a n s le r é c i p i e n t e t on év i t e l ' o b s t r u c t i o n d e la p a r t i e la 

plus é t ro i t e d u t u b e . 

L o r s q u e , à la s u i t e d 'un chauf fage p r o l o n g é (non poussé jusqu'au 

rouge) de la b o u l e , il ne se forme p l u s de s u b l i m é s d a n s la p a r t i e adja

cen t e du t u b e 2 e t q u e c e u x qui s e s o n t r a s s e m b l é s p l u s loin on t é t é à 

l 'aide de la f l a m m e c h a s s é s d a n s l e s r é c i p i e n t s , on c e s s e de chauffer la 

caoutchouc noir bouillis dans une lessive de soude et de façon que le verre touche 
le verre. Les tuyaux on caoutchouc rouge contiennent du sulfure d'antimoine. 

' Si du chlorure de soufre était passé dans les récipients, avant que ceux-ci 
ne soient complètement remplis de chlore, il ne serait pas décomposé a v e c formation 
d'acide sulfurique, mais avec séparation de masses de soufre visqueuses , qui se 
laissent difficilement oxyder. 

* Le chlorure ferrique, dont la volatilisation complète est difficile à obtenir, 
peut être reconnu à la couleur brune caractéristique des vapeurs . 
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b o u l e e t l 'on a t t e n d qu 'e l l e se soi t re f ro id ie . E n s u i t e , pendant que l'on 

entretient un vif courant de chlore, on d é t a c h e le t u b e p a r fusion de sa 

p a r t i e - r é t r é c i e à l ' a ide d 'un b r û l e u r s i m p l e . 

Le t e m p s qui e s t n é c e s s a i r e p o u r la d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e d ' u n e 

c o m b i n a i s o n sulfurée d ' a p r è s c e t t e m é t h o d e , d e m ê m e q u e le d e g r é de 

la t e m p é r a t u r e à e m p l o y e r , v a r i e a v e c la n a t u r e de la c o m b i n a i s o n à 

a n a l y s e r . L e s c u i v r e s g r i s , la b o u r n o n i t e , la p y r a r g y r i t e , la p r o u s t i t e , 

en g é n é r a l l es sul fosels de l ' a r sen ic e t d e l ' a n t i m o i n e qui se r e n c o n t r e n t 

d a n s la n a t u r e , s o n t d é c o m p o s é s le p lu s f a c i l e m e n t — en u n e ou d e u x 

h e u r e s e n v i r o n . En o u t r e , il s e p r o d u i t t o u j o u r s un é c h a u f f e m e n t lo r s de 

l e u r a n a l y s e e t — s a n s a p p o r t d e c h a l e u r d e l ' e x t é r i e u r — l e u r d é c o m 

pos i t i on e s t c o m p l è t e , d e s o r t e q u e le chauf fage u l t é r i e u r a u n i q u e m e n t 

p o u r bu t d e s é p a r e r l es u n s d e s a u t r e s l e s c h l o r u r e s fo rmés . Ce r t a in s 

p r o d u i t s m é t a l l u r g i q u e s , c o m m e l e s s p e i s s , l es m a t t e s , e t c . , ne p e u v e n t 

ê t r e d é c o m p o s é s q u e t r è s i n c o m p l è t e m e n t e t t r è s l e n t e m e n t à la t em

p é r a t u r e o r d i n a i r e . Ils e x i g e n t u n e t r è s l o n g u e ac t i on d u c h l o r e g a z e u x , 

s e c o n d é e p a r le chauf fage . 

L ' e x p é r i e n c e t e r m i n é e , on a b a n d o n n e à e u x - m ê m e s p e n d a n t v ing t -

q u a t r e h e u r e s l es r é c i p i e n t s r e l i é s e n t r e e u x , m a i s a p r è s avo i r fe rmé 

h e r m é t i q u e m e n t a u m o y e n d 'un b o u c h o n l 'orifice de so r t i e de n. P e n 

d a n t c e t e m p s , l es c h l o r u r e s so l i de s qu i s e t r o u v e n t d a n s le pe t i t t u b e 

effdé r se d i s s o l v e n t g é n é r a l e m e n t . Si ce l a n e s e p r o d u i t p a s s p o n t a 

n é m e n t , on m e t le l iqu ide en c o n t a c t a v e c e u x en i n c l i n a n t le r éc i 

p i en t m . L o r s q u e l e s v a p e u r s o n t d i s p a r u , on p l a c e s u r le t u b e r un 

t u y a u s o u p l e , q u e l 'on m e t en c o m m u n i c a t i o n a v e c un a p p a r e i l à a c i d e 

c a r b o n i q u e , on c a s s e la p o i n t e d a n s le t u y a u , on r e m p l a c e le b o u c h o n 

p a r u n pe t i t e n t o n n o i r e t l 'on d é p l a c e le c h l o r e c o n t e n u d a n s l es réc i 

p i e n t s a u m o y e n d ' a c i d e c a r b o n i q u e . 

Le l iqu ide e s t p l a c é d a n s u n e c a p s u l e , pu i s il e s t é v a p o r é a p r è s add i 

t ion de 4 g r a m m e s d e c h l o r u r e de p o t a s s i u m 1 e t il e s t v e r s é d a n s un 

ba l lon j a u g é , la c a p s u l e é t a n t l a v é e e t l ' e au d e l a v a g e a jou tée d a n s le 

ba l l on . On d o s e e n s u i t e d a n s u n e p a r t i e a l i q u o t e le soufre e t l es m é t a u x , 

en p r o c é d a n t c o m m e il s e r a di t d a n s l e s différents e x e m p l e s . 

On c o u p e le t u b e à b o u l e à l ' e x t r é m i t é f e r m é e p a r fus ion, e t on c h a s s e 

le c h l o r e en y fa isant p a s s e r un c o u r a n t d ' a i r . On le c o u p e e n s u i t e en d 

et l 'on fait e n t r e r son c o n t e n u en so lu t ion a v e c de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

c o n c e n t r é bou i l l an t (à c e t effet, on p l a c e le t u b e d a n s u n e c a p s u l e de 

p o r c e l a i n e p ro fonde ) . En p r é s e n c e de c u i v r e , il e s t c o n v e n a b l e d 'a jouter 

1 Cela est nécessaire pour empocher la volatilisation de certains chlorures, 
comme ceux de l'antimoine et du mercure (voy. p. 15a, note 4). 
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un p e u d ' a c i d e a z o t i q u e p o u r l ' o x y d a t i o n d u c h l o r u r e c u i v r e u x . S'il y a 

du p l o m b , le c h l o r u r e d e p l o m b n e s e d i s s o u t q u ' a v e c u n e forte d i lu t ion , 

et d a n s le c a s d e la p r é s e n c e d ' a r g e n t le c h l o r u r e r e s t e i n d i s s o u s . La 

s é p a r a t i o n e t le d o s a g e d e s m é t a u x s e r o n t é g a l e m e n t d é c r i t s u l t é r i eu 

r e m e n t . 

1. — S o u f r e , a n t i m o i n e , a r g e n t ( a r s e n i c ) . 

L'argent rouge antimonial ou pyrargrite, Vargent rouge arsenical 
ou proustile, la slcphanite e t la miargyrite s o n t d e s m i n é r a u x r e n 

fermant c e s é l é m e n t s . (On r e n c o n t r e s o u v e n t un p e u de c u i v r e e t de fer, 

qui sont d o s é s d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e 2.) 

La d é c o m p o s i t i o n a l i eu a v e c u n e g r a n d e faci l i té : le c h l o r u r e d ' a r 

gen t r e s t e d a n s le t u b e . D a n s le r é c i p i e n t , s e t r o u v e n t l ' a n t i m o i n e e t 

l ' ac ide su l fur ique . 

Dosage de l'argent et de la gangue. — C o m m e le c h l o r u r e d ' a r g e n t 

se laisse s o u v e n t diff ici lement r e t i r e r du t u b e à b o u l e , il e s t c o n v e n a b l e 

de le t r a n s f o r m e r en m é t a l p a r chauf fage a b a s s e t e m p é r a t u r e (le c h l o 

ru re ne doi t p a s c o m m e n c e r à fondre) d a n s un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e 

p u r 1 et de d i s s o u d r e e n s u i t e d a n s l ' ac ide azo t ique d i lué l ' a r g e n t a ins i 

o b t e n u . 

La g a n g u e qui p e u t ê t r e p r é s e n t e e s t s é p a r é e p a r filtration, l a v é e e t 

p e s é e ; l ' a r g e n t e s t s é p a r é s o u s fo rme d e c h l o r u r e et d o s é . 

Dosage èlectrolytique de l'argent. —• P o u r c e d o s a g e , le c h l o r u r e 

d ' a rgen t e s t r é d u i t à l ' é t a t de m é t a l , ce lu i -c i es t d i s s o u s d a n s l ' a c ide 

azol ique e t l ' e x c è s d e ce d e r n i e r es t c o m p l è t e m e n t vo la t i l i s é . La so lu 

tion a q u e u s e d e l ' a z o t a t e , qui do i t c o n t e n i r t o u t a u p l u s 0,5 g r . d ' a r g e n t , 

es t m é l a n g é e a v e c l ' 3 de son v o l u m e d ' a m m o n i a q u e à 0,96 d e d e n s i t é 

et 1/20 de son v o l u m e d ' u n e so lu t ion d e sulfa te d ' a m m o n i u m à 10 p . 100 

et elle e s t é l e c t r o l y s é e à c h a u d a v e c un c o u r a n t d e ND i 0 o — 0,02 — 

0,05 a m p . Le p r é c i p i t é , l avé a v e c soin a p r è s l ' i n t e r rup t i on d u c o u r a n t , 

es t t r a i t é c o m m e il a é t é i nd iqué à la p a g e 227. 

Dosage de l antimoine et de l'acide sulfurique. — A p r è s avo i r é v a 

poré le c o n t e n u d u r é c i p i e n t e t l ' avo i r é t e n d u à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s , 

on effectue c e d o s a g e en p r é l e v a n t d e u x é c h a n t i l l o n s de la so lu t ion d e 

c h a c u n 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e t p r é c i p i t a n t l 'un p a r l ' h y d r o g è n e su l 

furé, l ' au t r e p a r le c h l o r u r e d e b a r y u m . 

S'il y a d e l'arsenic, ce lu i -c i se t r o u v e d a n s le l iqu ide d u r é c i p i e n t . 

1 Voyez la note 1 de la page 235. 

F R i h u H E i M . — AnaUsr quantitative. J t) 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



290 PRÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

P o u r le s é p a r e r d ' a v e c l ' a n t i m o i n e e t le d o s e r , ou p r o c è d e d ' a p r è s la 

p a g e 293 ou 294. 

2. — S o u f r e , a n t i m o i n e , p l o m b , c u i v r e , f e r . 

Ces c o r p s s i m p l e s f o r m e n t l e s é l é m e n t s d 'un g r a n d n o m b r e d e s s u l -

fosels n a t u r e l s . D a n s la b o u r n o n i t e , la w o l f s b e r g i t e ou c b a l k o s l i b i t e , la 

be r th i e r i t e , e t c . , il y a d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e c u i v r e , d e s q u a n t i t é s 

m o i n d r e s s e t r o u v e n t d a n s la z inckén i t e , la j a m e s o n i t e , la b o u l a n g e -

r i te , e t c . 

Les c h l o r u r e s du p l o m b e t du c u i v r e , a ins i q u e la m a j e u r e p a r t i e du 

c h l o r u r e ferr ique r e s t e n t d a n s le t u b e , e t l 'on t r o u v e d a n s le r é c i p i e n t 

l u c i d e su l fur ique , l ' a n t i m o i n e et le r e s t e du fer. 

Analyse des chlorures non volatils du plomb, du cuivre et du fer. — 
A l 'aide d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e azo t ique on 

les d i s s o u t à c h a u d en p r o c é d a n t c o m m e il a é té i n d i q u é , e t a u b a i n -

m a r i e on é v a p o r e le l iquide presque jusqu'il siccité. On d i s s o u t l e r é s i d u 

à l ' a ide d ' a c é t a t e de s o d i u m e t d 'un p e u d ' a c i d e a c é t i q u e , e t l 'on p r é 

cipi te le plomb p a r l ' a c ide su l fu r ique . Le f i l t ra tum es t é v a p o r é j u s q u ' à 

c e que l ' ac ide su l fur ique c o m m e n c e à se vo la t i l i se r e t a p r è s add i t ion de 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' ac ide a z o t i q u e on p r é c i p i t e le cuivre p a r é l e c t r c -

lyse . Le l iquide s é p a r e d u c u i v r e e s t é v a p o r é a p r è s a d d i t i o n d ' ac ide 

azo t ique et le fer es t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e . 

Analyse des chlorures volatils. — D a n s d e s p a r t i e s a l i q u o t e s , on d o s e 

l ' a c t e sulfurique e t Vantimoine c o m m e il a é t é i n d i q u é d a n s l ' exemple 

p r é c é d e n t . 

Le f i l t ra tum c o n t e n a n t le fer e s t c o n c e n t r é p a r é v a p o r a t i o n , pu i s sur

s a t u r é a v e c de l ' a m m o n i a q u e e t p r é c i p i t é p a r le sulfure d ' a m m o n i u m 1 . 

L o r s q u e le sulfure s ' es t b ien d é p o s é et q u e le l i qu ide s u r n a g e a n t es t 

co loré en j a u n e 5 , on filtre a u t a n t q u e p o s s i b l e à l ' ab r i du c o n t a c t de 

l 'air et on l ave a v e c d e l ' e au , à l a q u e l l e on a a jou té u n p e u de sulfure 

d ' a m m o n i u m . S'il n ' y a q u e d e pe t i t e s q u a n t i t é s d e sulfure d e fer, on 

ca lc ine a p r è s d e s s i c c a t i o n d a n s le c r e u s e t d e p o r c e l a i n e , e t l 'on obt ien t 

de l ' oxyde fer r ique . D e s q u a n t i t é s un p e u g r a n d e s d o i v e n t ê t r e dis

sou tes d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t p r é c i p i t é e s p a r l ' a m m o n i a q u e , ap rès 

oxyda t ion au m o y e n d ' ac ide a z o t i q u e 3 . 

' Comme il y a de l'acide tartrique, on ne peut, pas précipiter par l'ammoniaque. 

* S'il vient à se produire une coloration verte, on ajoute un peu de chlorure 
d'ammonium (voy. la note 2, p. 241). 

:l Lors du calcul de la quantité pour 100 de 1er, il ne faut pas oublier que ce 
métal n'a été dosé que dans une partie aliquote du dislillalum. 
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3. — S o u f r e , a r s e n i c , a n t i m o i n e , m e r c u r e , a r g e n t , p l o m b , 

c u i v r e , f e r , z i n c ( b i s m u t h , c o b a l t , n i c k e l ) . 

Les cuivres gris son t d e s c o m b i n a i s o n s d a n s l e sque l l e s se r e n c o n t r e n t 

ces é l é m e n t s . C e u x qui n e r e n f e r m e n t p a s d ' a n t i m o i n e son t a u s s i 

e x e m p t s d ' a r g e n t . D a n s q u e l q u e s - u n s se t r o u v e d u m e r c u r e et un a s sez 

g r a n d n o m b r e c o n t i e n n e n t un p e u d e n i cke l et de coba l t . On c o n s t a t e 

é g a l e m e n t que lquefo i s la p r é s e n c e d e p e t i t e s q u a n t i t é s d e b i s m u t h . 

Contenu du tube à boule : L e s c h l o r u r e s d e Y argent, Au plomb (du 

bismuth), d u cuivre e t ,une p a r t i e d e c e u x d u zinc e t d u fer. — Contenu 

diwécipient : Acide sulfurique e t c o m b i n a i s o n s de Y arsenic, d e Y anti
moine, d u zinc, d u fer (du cobalt e t du nickel). 

Analyse des chlorures non volatils. 

a) En l'absence de bismuth. — A v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t un 

peu d ' ac ide a z o t i q u e , on d i s s o u t le c o n t e n u d u t u b e à b o u l e en le re t i 

r an t a insi d e c e d e r n i e r ; on é t e n d la so lu t ion o b t e n u e e t on l a i s se le 

ch lo ru re d ' a r g e n t se d é p o s e r 1 . Le c h l o r u r e d ' a r g e n t , s é p a r é p a r filtra

tion et l avé , p e u t c o n t e n i r du q u a r t z ou d ' a u t r e s s u b s t a n c e s é t r a n g è r e s . 

11 e s t d i s sous s u r le filtre d a n s de l ' a m m o n i a q u e c h a u d e e t le p o i d s du 

r é s idu e s t d é t e r m i n é . La so lu t ion a m m o n i a c a l e d e c h l o r u r e d ' a r g e n t 

est acidifiée a v e c d e l ' a c ide azo t i que é t e n d u et , a p r è s l ' add i t ion d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e , Y argent e s t p r é c i p i t é s o u s fo rme de c h l o r u r e et p e s é . 

Le l iqu ide s é p a r é p a r filtration d u c h l o r u r e d ' a r g e n t e s t é v a p o r é 

p r e s q u e j u s q u ' à s i c c i t é . Le r é s i d u e s t r e p r i s a v e c de l ' a c é t a t e d e 

sod ium et d e l ' a c ide a c é t i q u e e t d e la so lu t ion l e plomb e s t s é p a r é à 

l 'é ta t de su l fa te . A p r è s l ' é v a p o r a t i o n de l ' a c ide a c é t i q u e e t l ' add i t i on 

d 'un p e u d ' a c i d e a z o t i q u e , on p r é c i p i t e le cuivre p a r e l e c t r o l y s e . La 

solut ion s é p a r é e d u p r é c i p i t é de c u i v r e c o n t i e n t le zinc et le fer; el le 

est c o n c e n t r é e e t , s u i v a n t la q u a n t i t é du fer p r é s e n t , on s é p a r e l e s d e u x 

m é t a u x p a r l ' a m m o n i a q u e , d ' a p r è s l a ' p a g e 242, ou on o p è r e c o m m e 

il su i t . 

D e l à so lu t i on é v a p o r é e e t o x y d é e , on p r é c i p i t e l es d e u x m é t a u x p a r 

le c a r b o n a t e d e s o d i u m (voy. p . 229), on d i s s o u t le c o n t e n u d u filtre 

d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on é v a p o r e à u n pe t i t v o l u m e , afin d'ef

fectuer d e la façon s u i v a n t e la séparation du zinc et du fer par Ihy-

1 S! une partie est adhérente à la paroi de la boule, on chauffe dans le courant 
d'hydrogène, on dissout le métal dans l'acide azotique étendu et on réunit la 
solution au liquide principal. 
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drogène sulfuré. D a n s le g o b e l e t de v e r r e , on a joute du c a r b o n a t e de 

s o d i u m en q u a n t i t é j u s t e suff isante p o u r p r o d u i r e un p r é c i p i t é , pu i s 

2 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique n o r m a l e t l 'on t r a i t e la so lu t ion 

p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é i n d i q u é p o u r la 

s é p a r a t i o n du zinc e t du n i cke l . 

Le zinc e s t p e s é s o u s fo rme d e sulfure ; d e la so lu t ion p r o v e n a n t d e 

l a fi l tration d u sulfure de z inc , le fer es t , a p r è s o x y d a t i o n au m o y e n 

d ' a c i d e azo t ique , p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e e t p e s é à 1 é t a t d ' o x y d e 

f e r r ique . D a n s le c a s de la p r é s e n c e d e nickel e t de cobalt, on n e p r é c i 

p i te p a s le fer p a r l ' a m m o n i a q u e , m a i s p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m et d a n s 

le f i l t ra tum oh d o s e le n i cke l e t h; c o b a l t , en se b a s a n t s u r l es ind ica

t i o n s d o n n é e s a u x p a g e s 27'J et s u i v a n t e s . 

b) En présence de bismuth. — La m a r c h e d e l ' a n a l y s e diffère du c a s 

p r é c é d e n t en c e q u e , a p r è s la s é p a r a t i o n d u c h l o r u r e d ' a r g e n t , il faut 

t o u t d ' a b o r d s é p a r e r e t d o s e r le p l o m b e t le b i s m u l h d ' a p r è s la p a g e 244 

e t s u i v a n t e s . D a n s le l iqu ide r é s u l t a n t de la filtration d e l ' o x y c h l o r u r e 

d e b i s m u t h , s e t r o u v e n t le c u i v r e , le z inc et le fer. A p r è s l ' évapo ra t i on 

d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on p r o c è d e c o m m e il a é t é i n d i q u é p r é c é 

d e m m e n t . 

Analyse des chlorures volatils. — Le c o n t e n u du r é c i p i e n t e s t con

c e n t r é a v e c a d d i t i o n de c h l o r u r e de p o t a s s i u m , il e s t é t e n d u à un 

v o l u m e d é t e r m i n é e t l ' ac ide sul fur ique e t l e s m é t a u x s o n t d o s é s d a n s 

d e s p a r t i e s a l i q u o t e s . 

Séparation du mercure d'avec l'arsenic, l'antimoine, le fer et le zinc 
par l'acide phosphoreux, et dosage du mercure sous forme de chlo
rure mercureux. — La so lu t ion s ' é l e v a n t à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s 

e n v i r o n e s t m é l a n g é e a v e c de l ' ac ide p h o s p h o r e u x 1 . Il se p r o d u i t , c e qui 

p e u t n ' a v o i r l ieu q u ' a u b o u t de q u e l q u e t e m p s , un p r é c i p i t é de ch lo

r u r e m e r c u r e u x , qu i a p r è s un r e p o s de v i n g t - q u a t r e h e u r e s à la t e m p é 

r a t u r e d e l ' a p p a r t e m e n t e s t r a s s e m b l é s u r un filtre p e s é (voy . p . 30 e t 38) 

e t l avé a v e c d e l 'eau à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , à l a q u e l l e on a ajouté 

a u d é b u t q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . Le filtre a v e c son 

c o n t e n u e s t d e s s é c h é à 100°. La di f férence d e p o i d s fait c o n n a î t r e la 

4 A la place de l'acide phosphoreux pur. on emploie avantageusement un mélange 
acide, qui est obtenu par oxydation lente du phosphore à l'air humide. Dans ce 
but, on met dans une petite capsule remplie d'eau un petit bâton de phosphore en 
le posant de façon que la moitié se trouve au-dessus de l'eau, par conséquent 
dans l'air; la petite capsule étant placée dans une capsule plus grande, on met 
au-dessus de la première un gobelet de verre de façon qu'il ne touche pas partout 
la capsule, mais que l'air puisse y pénétrer par les intervalles laissés libres. 
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q u a n t i t é d u c h l o r u r e m e r c u r e u x p r é s e n t , q u a n t i t é a v e c l aque l l e on ca l 

cu le le p o i d s d u m e r c u r e . 

Séparation de l'arsenic d'avec les autres métaux précipitablcs en 
solution acide par l'hydrogène sulfuré. — S'il s ' ag i t de s é p a r e r l ' a r 

sen ic d e s a u t r e s m é t a u x p r é c i p i t a b l e s en s o l u t i o n a c i d e p a r l ' h y d r o 

g è n e sul furé , s u r t o u t de l ' a n t i m o i n e e t d e l ' é ta in (qui c o m m e l ' a r s e n i c 

forme d e s sul fosels s o l u b l e s ) , on p e u t p r o c é d e r d e différentes m a n i è r e s . 

Nous d é c r i r o n s ici en p r e m i e r l ieu u n e m é t h o d e qui r e p o s e s u r ce fait, 

que le sulfure d ' a r s e n i c e s t p lus diff ici lement s o l u b l e d a n s l ' a c ide c h l o r -

h y d r i q u e q u e les a u t r e s su l fu res , e t n o u s u t i l i s e r o n s e n s u i t e la m é t h o d e 

p a r d is t i l la t ion a v e c le b i o x y d e d e soufre e t l ' ac ide b r o m h y d r i q u e dé jà 

m e n t i o n n é e p r é c é d e m m e n t (p. 277). 

a) Séparation de l'arsenic d'avec l'antimoine, le fer et le zinc à l'aide 
de l'hydrogène sulfuré el de l'acide chlorhydrique fumant. — L a so lu
t ion p r o v e n a n t de l a filtrafion d u c h l o r u r e m e r c u r e u x e s t é v a p o r é e à un 

pe t i t v o l u m e 1 e t e l le e s t e n s u i t e m é l a n g é e a v e c un g r a n d e x c è s d ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e à 1,19 d e d e n s i t é , d e façon q u e d a n s la so lu t ion il y a i t 

un pare i l a c i d e à 1,12 de d e n s i t é . Le l iqu ide e s t m a i n t e n a n t t r a i t é d e 

façon c o n t i n u e , à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e , p a r le gaz h y d r o g è n e su l 

furé, d o n t le c o u r a n t e s t i n t e r r o m p u a p r è s u n e action- de p l u s i e u r s 

h e u r e s e t le g o b e l e t de v e r r e ( d a n s l eque l e s t l a i s s é le t ube a d d u c t e u r 

du gaz) e s t p l a c é s o u s u n e pe t i t e c l o c h e f e rman t h e r m é t i q u e m e n t . Si, au 

bou t de p l u s i e u r s h e u r e s de r e p o s , le c o n t e n u du v a s e s e n t e n c o r e l 'hy

d r o g è n e su l furé , on p r o c è d e à la f i l t ra t ion, m a i s , s'il n ' e n e s t p a s a ins i 

on r e c o m m e n c e les o p é r a t i o n s d é c r i t e s . 

La fi l tration a l ieu d a n s u n c r e u s e t d e G o o c n 2 ( s a n s la p l a q u e perforée) 

et à ce t effet, le p r é c i p i t é n ' e s t p o r t é d a n s le c r e u s e t q u ' a p r è s p l u s i e u r s 

d é c a n t a t i o n s a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , qui a é t é p r é a l a 

b l e m e n t s a t u r é a v e c de l ' h y d r o g è n e sulfuré. Le p r é c i p i t é é t a n t a m o r p h e 

o b s t r u e r a i t r a p i d e m e n t le fi l tre, s a n s c e t t e p r é c a u t i o n . L o r s q u e finale

m e n t le p r é c i p i t é s e t r o u v e d a n s le c r e u s e t , on a s p i r e , afin de le s é c h e r , 

et on l ave d ' a b o r d a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e à 1,19 d e d e n s i t é e l 

1 Avec cette méthode, l'acide azotique ne doit en aucune circonstance être pré
sent. Il est vrai qu'ici ce n'est pas le cas . Si cependant cet acide était présent, il 
faudrait l'éliminer par plusieurs évaporations avec de l'acide chlorhydrique, en 
ajoutant éventuellement, du chlorure de potass ium. 

* Si l'on n'a pas de creuset de GOOCH à sa disposition, on se sert pour la filtra
tion d'un entonnoir dont la pointe est bouchée avec de l'amiante étalé sur une 
toile de platine ou bien on emploie le tube-filtre décrit à la page 252. Pour le 
lavage et la dissolution, on procède comme il est dit plus haut. 
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e n s u i t e c o m p l è t e m e n t a v e c d e l ' a c ide p l u s faible (à 1,12). Le sulfure 

d ' a r sen i c es t e n s u i t e r e p o r t é d u filtre d a n s le g o b e l e t d e v e r r e e m p l o y é 

p o u r la p réc ip i t a t i on , il e s t c o m p l è t e m e n t d i s s o u s a v e c de l ' a m m o n i a q u e 

et le rés idu , c o m p o s é d ' a m i a n t e e t — é v e n t u e l l e m e n t — d e soufre l ib re , 

e s t s épa ré p a r filtration. M a i n t e n a n t , on p o r t e le m é l a n g e p r e s q u e à 

s icc i t é dans une c a p s u l e de p o r c e l a i n e 1 , on o x y d e le r é s i d u a v e c de 

l ' ac ide azot ique e t l 'on p r é c i p i t e L'arsenic s o u s fo rme d ' a r s é n i a t e a m m o -

n i a c o - m a g n é s i e n , p o u r le p e s e r à l ' é ta t de p y r o a r s é n i a t e d e m a g n é 

s i u m . 

b) Séparation de l'arsenic d'avec l'antimoine, le fer et le zinc, 
d'après la méthode par distillation. — On p r o c è d e d ' a p r è s les indi

c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 277, m a i s on r é p è t e l ' opé ra t ion trois fois au 

m o i n s . Les p r o d u i t s de dis t i l la t ion r éun i s s o n t c o n c e n t r é s à un v o l u m e 

c o n v e n a b l e , o p é r a t i o n d u r a n t l a q u e l l e on a jou te s a n s i n t e r r u p t i o n de 

l ' eau de e b o r e ; l ' a r s en i c e s t e n s u i t e p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré 

e t p e s é sous forme de p y r o a r s é n i a t e de m a g n é s i u m . 

Dosage de l'antimoine, du zinc et du fer. 

a) Après emploi de la méthode a. •—• L a so lu t ion p r o v e n a n t de la fil

t r a t i on du sulfure d ' a r s e n i c e s t v e r s é e , du flacon où el le a é t é a s p i r é e , 

d a n s un gobe le t d e v e r r e ; le p r e m i e r e s t l avé a v e c de l ' a c ide c h l o r h y -

d r i q u e , le l iqu ide é t a n t a jouté d a n s le g o b e l e t , et le t o u t e s t f o r t emen t 

é t e n d u d 'eau . D a n s la p l u p a r t d e s c a s , il s e p r o d u i t a lo r s ( p a r c e que 

l ' équi l ibre e n t r e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , l ' h y d r o g è n e sulfuré 

d i s sous et les s e l s m é t a l l i q u e s e s t r o m p u p a r la d i lu t ion) un p réc ip i t é 

d e s a u t r e s su l fures m é t a l l i q u e s p r é c i p i t a b l e s en so lu t i on a c i d e . P o u r 

p l u s de s é c u r i t é , on t e r m i n e c e p e n d a n t l e u r s é p a r a t i o n e n fa isant p a s 

se r d a n s le l iqu ide un n o u v e a u c o u r a n t d ' h y d r o g è n e sul furé . 

Séparation de l'antimoine d'avec le zinc et le fer. — Le sulfure 
d'antimoine p r é c i p i t é a u m o y e n d ' un t r a i t e m e n t p r o l o n g é p a r l ' hyd ro 

g è n e sulfuré es t , a p r è s q u ' o n a fait p a s s e r u n c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o 

n i q u e , s é p a r é p a r filtration e t t r a n s f o r m é en t é t r o x y d e d ' a n t i m o i n e . 

Séparation du zinc et du fer. —• L e f i l t ra tum qui e s t m a i n t e n a n t 

o b t e n u est é v a p o r é j u s q u ' à ce que l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e en e x c è s soit 

' Lorsqu'on évapore la solution fortement ammoniacale, il se forme à une cerlaine 
concentration à la surface de la solution une pellicule de sulfure, qui gène la vola
tilisation ultérieure du liquide. On doit alors brasser continuellement avec une 
baguette de verre courte et, l'évaporalion achevée, on laisse la baguette dans Ja 
capsule lors de o x y d a t i o n subséquente avec de l'acide azotique fumant. 
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a u t a n t que p o s s i b l e e x p u l s é , e t a p r è s s u r s a t u r a t i o n p a r l ' a m m o n i a q u e 

il es t p r éc ip i t é p a r l e sul fure d ' a m m o n i u m 1 . 

Les sul fures du zinc et du fer, l a v é s a v e c du sulfure d ' a m m o n i u m 

di lué , son t d i s s o u s d a n s d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e c h a u d , le fer e s t t r a n s 

formé en sel f e r r ique p a r o x y d a t i o n a v e c de l ' ac ide azo t ique , l ' ac ide 

est a u t a n t q u e p o s s i b l e vo la t i l i sé e t le z inc e t le fer s o n t s é p a r é s c o m m e 

il a é té i n d i q u é p o u r l es c h l o r u r e s non vo la t i l s . 

b) Après emploi de la méthode b. — Le r é s i d u de la d i s t i l l a t ion es t 

é t endu , l ' a n t i m o i n e e s t p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré e t l 'on o p è r e 

a lors c o m m e il es t i nd iqué en a. 

4. — S o u f r e , c u i v r e , f e r , p l o m b e t z i n c . 

Ces é l é m e n t s se r e n c o n t r e n t , a v e c u n e q u a n t i t é d e p l o m b r e l a t i v e 

m e n t faible, d a n s n o m b r e d e maltes cuivreuses, où s o u v e n t a u s s i i ls se 

t r o u v e n t a v e c d u m a n g a n è s e , d u n i cke l et du c o b a l t . Ils s o n t é g a l e m e n t 

c o n t e n u s d a n s l es maltes plombeuses, m a i s a lo r s le p l o m b « t le fer 

p r é d o m i n e n t e t s o u v e n t on y r e n c o n t r e a u s s i de l ' a n t i m o i n e , d e l 'ar

s en i c et d ' a u t r e s m é t a u x . P o u r a n a l y s e r c e s m é l a n g e s c o m p l e x e s , le 

m i e u x e s t d ' avo i r r e c o u r s à la d é c o m p o s i t i o n d a n s le c o u r a n t de 

ch lo r e . 

La m a r c h e d e l ' a n a l y s e se d é d u i t de ce qu i a é té di t p r é c é d e m m e n t . 

Dans le c a s d e la p r é s e n c e d e m a n g a n è s e e t d ' a u t r e s m é t a u x n o n t r a i 

tés j u s q u ' i c i , on p o u r r a f ac i l emen t , en se s e r v a n t d e s t a b l e s , c o m b i n e r 

la m a r c h e de la s é p a r a t i o n . 

C. — S U L F A T E S 

A. GÉNÉRALITÉS 

Les m é t h o d e s d ' a n a l y s e d e s sul fa tes diffèrent s u i v a n t la m a n i è r e d o n t 

ceux-c i se c o m p o r t e n t a v e c les d i s s o l v a n t s . 

I. Précipitation et dosage de l'acide sulfurique. 

a) Sulfates solubles dans Veau (thénardile, mirabilite, epsomite, 

kainile, halotrichile, aluns, vitriols, etc.). — On p r é c i p i t e , d ' a p r è s l es 

' La séparation par le sulfure d'ammonium est indispensable à cause de la pré
sence de l'acide tartrique et elle serait aussi nécessaire même en l'absence de ce 
dernier, parce que l'acide phosphorique présent doit être éliminé avant la précipi
tation du fer. 

Comme on n'analyse qu'une partie aliquote des chlorures volatils, il n'est pas 
possible de réunir la solution contenant le fer et le zinc, qui reste ici avec celle que 
l'on obtient lors de l'analyse du contenu du tube. . 
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i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 264, en a j o u t a n t u n e so lu t ion é t e n d u e et 

bou i l l an t e d e c h l o r u r e de b a r y u m à la d i s so lu t i on b o u i l l a n t e du sulfate 

t r è s é t e n d u e e t m é l a n g é e a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u c . On ne doi t p a s 

e m p l o y e r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u c l o r s q u e la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' essa i 

r e n f e r m e du c h l o r e , qui d e v r a ê t r e u l t é r i e u r e m e n t d o s é ; on s e s e r t a lors 

p o u r la p r éc ip i t a t i on d ' a c i d e a c é t i q u e e t d ' a c é t a t e de b a r y u m , m a i s 

j a m a i s d ' a c i d e azo t i que e t d ' a zo t a t e de b a r y u m , p o u r l es r a i s o n s indi

q u é e s p r é c é d e m m e n t . 

b) Sulfates insolubles dans l'eau, mais solables dans les acides (sul

fates basiques, par exemple, l'aluminite (websterite), la brochan-

tile, etc.). — Ils son t d i s s o u s , a u t a n t q u e c e l a e s t p o s s i b l e , d a n s l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e et l ' ac ide sul fur ique e s t d o s é c o m m e il a é té i n d i q u é . Si 

l ' emplo i de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e s t i m p o s s i b l e et si l 'on do i t se serv i r 

de l ' a c ide azo t ique , il faut d ' a b o r d , si c ' e s t p o s s i b l e , é l i m i n e r le mé ta l 

d e la so lu t i on . Du l iqu ide filtré, on c h a s s e e n s u i t e l ' a c ide azo t i que pa r 

é v a p o r a t i o n a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t m a i n t e n a n t on effectue la 

p r é c i p i t a t i o n de l ' ac ide su l fu r ique . 

c) Sulfates difficilement solublcs ou insolubles dans l'eau et dans 

les acides (baryline, célestine, gypse, anhydrite ou karslénile).—Ils 

d o i v e n t ê t re d é s a g r é g é s a v e c d u c a r b o n a t e de p o t a s s i u m et de s o d i u m 

(voy . p . 21) ; la m a s s e fondue e s t e n s u i t e é p u i s é e a v e c d e l ' eau et le 

sulfa te a lca l in e n t r é en so lu t ion es t , a p r è s acidif icat ion a v e c de l 'ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , d é c o m p o s é , c o m m e il a é té e x p l i q u é , p a r le c h l o r u r e 

de b a r y u m . L e s c a r b o n a t e s et l es o x y d e s r e s t e n t (voy . l ' exemple 2) 

Les su l fa tes de c a l c i u m et d e s t r o n t i u m p e u v e n t a u s s i , a p r è s une 

d iges t ion p r o l o n g é e a v e c u n e solution de c a r b o n a t e de p o l a s s i u m , de 

s o d i u m ou d ' a m m o n i u m , ê t r e c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é s . 

On a déjà d i t p r é c é d e m m e n t q u e la n a t u r e d e s m é t a u x p r é s e n t s dans 

la so lu t ion e x e r c e de l ' inf luence s u r la p u r e t é du sul fa te d e b a r y u m 

o b t e n u a v e c c e s m é t h o d e s . 

IL Dosage des éléments combinés avec l'acide sulfurique. 

Le m o d e d e d o s a g e d e c e s é l é m e n t s va r i e a v e c l e u r n a t u r e . Dans 

n o m b r e de c a s , il e s t p o s s i b l e d e l 'effectuer d a n s un échan t i l l on p a r t i c u 

l ier de la s u b s t a n c e , s a n s é l imina t ion p r é a l a b l e de l ' a c ide sulfur ique, 

p a r c e q u e ce lu i -c i n ' e x e r c e a u c u n e inf luence s u r le cho ix de la mé-

1 Lors de la décomposition du sulfate de plomb, une partie du plomb passerait 
dans la solution sous forme de plombate de potassium et pourrait en être précipité 
au moyen d'un courant d'acide carbonique. 
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tliode à e m p l o y e r p o u r le d o s a g e de c e s c o r p s (voy . l ' e x e m p l e 1 e t l es 

exemples de la s ec t i on p r é c é d e n t e ) . 

Dans d ' a u t r e s c a s , l e s m é t a u x do iven t ê t r e p r é a l a b l e m e n t é l iminés 

(voy. l ' e x e m p l e 2) . 

B. — EXEMPLES 

1. — A l u n . 

Nous c h o i s i s s o n s un m é l a n g e i s o m o r p h e de sulfa te d ' a l u m i n i u m e t de 

po tass ium et de sulfa te d ' a l u m i n i u m et d ' a m m o n i u m , p a r c o n s é 

quent wKAl (SO 1 ) 3 + 12IPO + m (AzlI 4 ) Al ( S O ) 2 -v- 121PO, qui a é t é 

ob tenu en fa isant c r i s t a l l i s e r e n s e m b l e des q u a n t i t é s é q u i m o l é c u l a i r e s 

des deux c o m p o s a n t s 

Il s 'agit du d d s a g e d i r e c t de l ' a l u m i n i u m , du p o t a s s i u m , de l ' a m m o 

nium et de l ' ac ide su l fu r ique , t a n d i s q u e l ' eau e s t d é t e r m i n é e i n d i r e c t e 

men t par di f férence. ( P o u r les c a l c u l s , voy . C h a p i t r e V I I ) 

Marche de l'analyse. —• L ' a l u m i n i u m es t s é p a r é s o u s forme d ' hy -

droxyde d ' a l u m i n i u m au m o y e n de l ' a m m o n i a q u e e t p e s é à l ' é t a t 

d 'oxyde d ' a l u m i n i u m . 

Dans le f ï l t ra tum, on d o s e le p o t a s s i u m s o u s forme d e su l fa te . 

Dans des é c h a n t i l l o n s p a r t i c u l i e r s , on p r é c i p i t e l ' a c ide sul fur ique 

par le c h l o r u r e d e b a r y u m et on d o s e l ' a m m o n i a q u e d e la m a n i è r e 

suivante : On l ' expu l se p a r d i s t i l l a t ion a v e c u n e l e s s i v e de s o u d e , on 

recuei l le le gaz d a n s de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on t r a n s f o r m e le c h l o 

rure d ' a m m o n i u m e n c h l o r o p l a t i n a t e d ' a m m o n i u m . Ce d e r n i e r e s t 

convert i en p l a t i n e p a r c a l c i n a t i o n , e t a v e c le po ids de c e d e r n i e r on 

calcule l ' a m m o n i a q u e ou l ' a m m o n i u m . 

Dissolution et préparation préliminaire. — U n e g r a n d e q u a n t i t é ùc 

la s u b s t a n c e (envi ron 3-5 g r a m m e s ) es t d i s s o u t e d a n s l ' eau d a n s un 

ballon j a u g é 2 e t le v o l u m e e s t p o r t é h 230 c e n t i m è t r e s c u b e s , e t les 

différents e s sa i s s o n t effectués c h a c u n s u r 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la 

dissolut ion. 

1. — Séparation et dosage de l'aluminium et du potassium. 

a) Précipitation de Valuminium sous forme d'hydroxyde d'alumi
nium et son dosage à l'état d'oxyde. — La so lu t ion é t e n d u e à 100 c e n -

* Voyez relativement au choix de l'exemple l'observation faite dans la note de la 
page 220. 

! Pour la préparation de la solution, voy, p. 64, dernier alinéa. 
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t imè t r e s c u b e s env i ron e s t chauffée à l ' ébul l i t ion d a n s un g o b e l e t de 

verre c o u v e r t 1 , le b r û l e u r e s t é l o i g n é , le v e r r e d é m o n t r e l avé et main

t enan t , en ag i t an t , d e l ' a m m o n i a q u e e s t v e r s é e g o u t t e à g o u t t e d a n s la 

solut ion, j u s q u ' à ce que le l i qu ide en d é g a g e u n e faible o d e u r 2 . On 

chauffe de n o u v e a u à l ' ébul l i t ion e t l 'on a joute e n s u i t e g o u t t e à gout te 

de l ' ac ide a c é t i q u e é t e n d u , j u s q u ' à ce q u e la so lu t i on soi t n e u t r e au 

tourneso l On i n t e r r o m p t a lo r s l ' ébul l i t ion et l 'on fdtre le l iqu ide auss i 

chaud q u e p o s s i b l e s u r un t r è s b o n filtre, afin d ' i so le r le p r éc ip i t é qui 

s 'est d é p o s é . A ce t effet, on n e v e r s e d ' a b o r d a u t a n t q u e ce l a e s t pos

sible que la so lu t ion e t on effectue le l a v a g e a v e c de l 'eau boui l l an te 

au t an t q u e p o s s i b l e d a n s le g o b e l e t de v e r r e . A la fin, on p o r t e le p ré 

cipité su r le filtre, a v e c un p e u de p a p i e r e x e m p t d e c e n d r e , on essu ie 

ce qui es t r e s t é a d h é r e n t à la pa ro i du g o b e l e t , on j e t t e é g a l e m e n t ce 

pap ie r d a n s le filtre e t on l ave à l ' eau b o u i l l a n t e , j u s q u ' à ce qu 'un essai 

du filtratum se vola t i l i se s a n s r é s i d u . Lors du l a v a g e , il faut avoi r soin 

de ten i r le filtre tou jours plein d ' e au c h a u d e . 

Le p r éc ip i t é d e s s é c h é , f o r t e m e n t r e c r o q u e v i l l é , e s t b rû l é avec le 

filtre e t fo r t emen t c a l c i n é 4 . L ' o x y d e d ' a l u m i n i u m b l a n c o b t e n u , A1'0 J , 

est p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

b) Dosage du potassium. -~ Le, filtratum, recue i l l i d a n s u n e capsu le 

en po rce l a ine , e s t d ' a b o r d é v a p o r é c o m p l è t e m e n t a u b a i n - m a r i e et le 

rés idu es t chauffé s u r la t o u r de FIXKENER, d ' a b o r d a v e c p r é c a u t i o n et à 

la fin fo r t emen t . Les se l s a m m o n i a c a u x qui r e s t e n t s o n t c o m p l è t e m e n t 

expu l sés 5 s u r u n e f l amme q u e l 'on fait p a s s e r et r e p a s s e r s o u s le vase 

et le c h a r b o n ( p r o v e n a n t de s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s c o n t e n u e s dans 

l ' a m m o n i a q u e ) e s t é l iminé p a r c o m b u s t i o n . M a i n t e n a n t , on d issout le 

con tenu refroidi de la c a p s u l e d a n s a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d 'eau 

c h a u d e 6 et l 'on v e r s e le l iqu ide , en l a v a n t la c a p s u l e , d a n s u n e capsu le 

en p la t ine p l a t e d ' env i ron 75 c e n t i m è t r e s c u b e s de c a p a c i t é . Dans cet te 

1 11 est préférable de se servir d'une, grande, capsule en platine. 

* Relativement à ce point, on fera bien de se reporter à ce qui a été dit à la 
page 2 i . 

3 Parce que l'hydroxyde d'aluminium n'est pas insoluble dans un excès d'am
moniaque. 

4 Cela est nécessaire, parce que, en présence d'acide sulfurique, l'hydroxyde 
d'aluminium précipité contient toujours de l'acide sulfurique sous forme de sulfate 
basique, qui n'est décomposé qu'au rouge intense. 

5 Le sulfate d'ammonium fond avant de se volatiliser. 

° Les matières indissoutes qui restent (acide silicique, etc.) sont séparées par 
[iltration sur un petit filtre. 
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dernière , on p o r t e d e n o u v e a u à s icoi té , en chauffant d ' a b o r d a u b a i n -

marie et ensu i t e s u r la t o u r d e FIKKENER. 

Le r é s idu ainsi o b t e n u c o n t i e n t de l ' hyd rosu l f a t e de p o t a s s i u m . 

L'acide sulfurique m i s en l ibe r té lo r s de la d é c o m p o s i t i o n d u sulfa te 

d ' a m m o n i u m a en effet t r a n s f o r m é le sulfate de p o t a s s i u m n e u t r e en 

hydrosu l fa te . Ce d e r n i e r p e u t , il e s t v ra i , ê t re r e c o n v e r t i en sel n e u t r e 

par un chauffage a u r o u g e i n t e n s e , m a i s on n e chauffe p a s à c e t t e t e m 

pé ra tu re lors d u d o s a g e d u p o t a s s i u m , p a r c e q u ' a l o r s du sulfa te d e 

po tass ium p o u r r a i t s e vo la t i l i se r . On effectue d o n c la t r a n s f o r m a t i o n e n 

chauffant d o u c e m e n t le sulfa te a c i d e d a n s u n c o u r a n t d ' a m m o n i a c . 11 

se forme du sulfa te n e u t r e d ' a m m o n i u m , qui e s t vola t i l à b a s s e t e m p é 

ra tu re , et du sulfa te n e u t r e d e p o t a s s i u m qui r e s t e . L 'hydrosu l f a t e ou le 

pyrosulfate p r o d u i t a u x d é p e n s de c e d e r n i e r fond au r o u g e , t a n d i s q u e 

le sel n e u t r e n ' e n t r e en fusion q u ' à u n e t e m p é r a t u r e b e a u c o u p p lu s 

hau te . P a r c o n s é q u e n t , p l u s s ' a v a n c e la t r a n s f o r m a t i o n en ce d e r n i e r , 

plus auss i d i m i n u e la fusibili té d u c o n t e n u de la c a p s u l e . 

Transformation du sulfata acide de potassium en sel neutre. — On 
couvre la c a p s u l e d e p l a t i n e a v e c un c o u v e r c l e en p l a t ine pe r fo ré , on 

introdui t d a n s l ' o u v e r t u r e de c e d e r n i e r un t u b e a d d u c t e u r en p o r c e 

laine e t p a r ce lui -c i on fait p a s s e r , d ' a b o r d à froid, à l ' i n t é r i eu r d e la 

capsu le un c o u r a n t de g a z a m m o n i a c 1 . Si a u - d e s s u s d u c o u v e r c l e 

l 'odeur d ' a m m o n i a c s e fait sen t i r , on chauffe la c a p s u l e d ' a b o r d d o u c e 

ment , à la fin a u r o u g e s o m b r e en i m p r i m a n t à la f l amme d u b r û l e u r 

un m o u v e m e n t d e v a - e t - v i e n t e t l 'on i n t e r r o m p t le chauf fage d è s qu ' i l 

ne se d é g a g e p l u s de v a p e u r s d e sulfa te d ' a m m o n i u m ou d ' a c i d e sulfu

r ique. On s u p p r i m e e n s u i t e le c o u r a n t d ' a m m o n i a c , on en l ève le c o u 

verc le , on chauffe d e n o u v e a u t o u t e s les p a r t i e s du v a s e au r o u g e 

s o m b r e , tou jours en c o m m u n i q u a n t a u b r û l e u r un m o u v e m e n t d e va -e t -

v ient , on le p l a c e d a n s l ' e x s i c c a t e u r à a c ide sulfur ique e t finalement on 

pèse . L ' o p é r a t i o n e s t r é p é t é e j u s q u ' à c o n s t a n c e de p o i d s . A v e c le sul

fate de p o t a s s i u m b l a n c qui r e s t e , Iv'SO 4 , on c a l c u l e la t e n e u r en p o t a s 

sium d e la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' e s s a i 2 . 

1 Dans ce eut, on fait passer, en le refoulant, un courant d'air lent à travers un 
flacon laveur chargé d'ammoniaque liquide concentrée. 

a II arrive, souvent que le sulfate de potassium est coloré en rougeàlre par de 
l'oxyde ferrique (provenant de la présence de fer dans les réactifs). On peut en 
déterminer la quantité par voie iodométrique, d'après la page 96; on peut aussi 
traiter par l'eau bouillante le contenu de la capsule pesé, filtrer le résidu sur un 
petit filtre exempt de cendre, laver avec de l'eau et brûler (encore humide) dans la 
capsule employée pour le dosage . Dans chaque cas, le poids trouvé pour l'oxyde 
ferrique est retranché de celui du sulfate de potassium. 
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2. — Dosage de l'ammoniac. 

a) Transformation de l'ammoniac en chloroplatinate d'ammonium 
et sa pesée sous forme de platine. — L ' a m m o n i a c e s t e x p u l s é p a r d is 

t i l la t ion de 50 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t ion a v e c u n e l e s s ive de 

s o u d e c o n c e n t r é e , d a n s u n a p p a r e i l a n a l o g u e à ce lu i qu i e s t d é c r i t à la 

p a g e 134 e t à t r a v e r s l eque l on fait p a s s e r un c o u r a n t d e v a p e u r d ' e a u 1 ; 

l ' a m m o n i a c a ins i e x p u l s é e s t r ecue i l l i d a n s un r é c i p i e n t c o n t e n a n t do 

l ' a c i d e c h l o r b y d r i q u e é t e n d u . Lorsqu ' i l e s t p a s s é à la d i s t i l l a t ion les 

d e u x t i e r s e n v i r o n du c o n t e n u d u ba l lon , on i n t e r r o m p t l ' opé ra t ion , 

on v e r s e en l avan t le c o n t e n u d u r éc ip i en t d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e 

en p o r c e l a i n e e t on a joute un e x c è s de c h l o r u r e p l a t i n i q u e 2 . Ma in te 

n a n t , on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e jwesçwe j u s q u ' à s i c c i t é 3 e t on m é l a n g e 

le c o n t e n u d e la c a p s u l e c o m p l è t e m e n t refroidi a v e c e n v i r o n 50 cent i 

m è t r e s c u b e s d ' un m é l a n g e d e 3 v o l u m e s d ' a l c o o l e t d e 1 vo lume 

d ' é t h e r . A p r è s un c o u r t r e p o s , le c h l o r o p l a t i n a t e d ' a m m o n i u m s 'est 

c o m p l è t e m e n t s é p a r é 4 . Il e s t isolé p a r fi l tration s u r un filtre moui l lé 

a v e c le m é l a n g e é t h é r o - a l c o o l i q u e . Ce qui r e s t e a d h é r e n t d a n s la c ap 

s u l e y e s t a jou té à l ' a ide d 'un m o r c e a u de p a p i e r à filtrer, a p r è s quoi 

on l a v e a v e c p r é c a u t i o n a v e c le m ô m e m é l a n g e s , j u s q u ' à ce q u e le 

filtratum qui s ' écou le soi t c o m p l è t e m e n t d é c o l o r é . 

M a i n t e n a n t , on l a i s s e le filtre s é c h e r à l 'a i r , on le r ep l i e supé r i eu re 

m e n t 6 e t , le r e n v e r s a n t , m e t t a n t p a r c o n s é q u e n t s a p o i n t e en h a u t , on 

le p l a c e d a n s un c r e u s e t de ROSE . A p r è s avo i r c o u v e r t c e d e r n i e r , on le 

chauffe a v e c p r é c a u t i o n , d e façon q u e l e s gaz qui s e d é g a g e n t n e s 'en-

1 Eii faisant passer ce courant de vapeur, on a pour but d'empêcher qu'il ne se 
produise des soubresauts dans le contenu du ballon, ce qui est occasionné surtout 
par sa concentration. 

* On emploie une solution de teneur connue en Pt etl 'on calcule approximativement 
la quantité à ajouter, Ici, on peut considérer la moitié de la substance comme 
AzlPAlJSO')*-|-1211*0, on aurait par conséquent à compter pour 1 mol. de ce sel 
_Pt_ 

3 II faut éviter avec soin de porter le contenu de la capsule tout à fait à siccité, 
parce qu'alors il se produit facilement une décomposit ion de PtCl 4, avec sépara
tion de PtCI" insoluble; on trouverait par suite trop de platine ou d'ammoniac. 

* La solution surnageant le précipité jaune cristallin doit toujours paraître jaune. 
5 On doit éviter toute agitation du précipité souvent très finement pulvérulent, 

afin d'empêcher qu'il n'en passe à travers le fdtre. 

» Le précipité n'est pas, par conséquent, retiré du filtre, mais enveloppé dans ce 
dernier. On procède ainsi pour éviter lors du chauffage les pertes pouvant résulter 
de la transformation du sel en poussière. 
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f lamment p a s et q u e le p a p i e r ne soi t q u e c a r b o n i s é 1 . On fait e n s u i t e 

p a s s e r d a n s le c r e u s e t refroidi un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e e t l 'on chauffe 

j u s q u ' à ce qu ' i l n e s e d é g a g e p lus de v a p e u r s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u c , 

ap r è s quoi on b r û l e c o m p l è t e m e n t le c h a r b o n a u c o n t a c t d e l 'a i r et l 'on 

pèse le p l a t ine r e s t a n t 2 . 

b) Dosage iilrimétrique de l'ammoniac. — P o u r d o s e r l ' a m m o n i a c 

d ' ap rès c e t t e m é t h o d e , on sui t l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 134. 

3 . — Dosage de l'acide sulfurique. 

Ce d o s a g e es t effectué, a p r è s add i t ion d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , d a n s 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s d e la so lu t ion , d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s 

p r é c é d e m m e n t . (11 n e p e u t p a s avo i r l ieu d a n s le f d t r a t u m d e l 'hy-

d roxyde d ' a l u m i n i u m , p a r c e q u e , c o m m e on l 'a fait r e m a r q u e r , c e de r 

nier c o n t i e n t de l ' a c ide su l fu r ique . ) 

4. — Dosage de l'eau. 

Ce d o s a g e a l ieu i n d i r e c t e m e n t p a r p e r t e . 

Le d o s a g e d i r e c t d e l ' e au s e r a d é c r i t à p r o p o s d e l ' a n a l y s e d e s ca r 

b o n a t e s . 

2 . — S u l f a t e s d e b a r y u m , d e s t r o n t i u m e t d e c a l c i u m . 

Les su l fa tes d u b a r y u m et d u s t r o n t i u m qui se r e n c o n t r e n t d a n s la 

na tu re c o n t i e n n e n t p r e s q u e tou jou r s d e u x d e s m é t a u x n o m m é s , e t fré

q u e m m e n t t o u s l es t r o i s . Ici , il es t a v a n t t o u t n é c e s s a i r e de t e n i r 

c o m p t e d e c e qui a é t é di t à la p a g e 1 e t de s o u m e t t r e t o u t d ' a b o r d la 

s u b s t a n c e à u n e a n a l y s e qua l i t a t i ve e x a c t e , si c ' e s t p o s s i b l e à une 

ana lyse s p e c t r a l e , afin de r é g l e r d ' a p r è s le r é s u l t a t o b t e n u la m a r c h e 

de l ' ana ly se q u a n t i t a t i v e . ' 

Nous s u p p o s e r o n s q u e n o u s a v o n s affaire à d e l a b a r y t i n e c o n t e n a n t 

du s t r o n t i u m et d u c a l c i u m ou à d e la c é l e s t i n e r e n f e r m a n t d u b a r y u m 

et du c a l c i u m . D a n s les d e u x c a s , la t e n e u r en c a l c i u m doi t p a r c o n s é 

q u e n t ê t r e r e l a t i v e m e n t faible. 

C o m m e la s u b s t a n c e à a n a l y s e r e s t i n s o l u b l e d a n s l ' eau , et qu 'e l l e 

n ' e s t q u e b ien p e u s o l u b l e d a n s l es a c i d e s , el le do i t ê t r e d é s a g r é g é e , 

1 Ce mode de travail a également pour but d'empêcher une perte mécanique. 

* S'il n'y a que de petites quantités de chloroplatinate d'ammonium, le chauffage, 
dans le courant d'hydrogène, qui est nécessaire pour rendre complète la décom
position de l'tGl*, peut être supprimé. On brûle alors le charbon immédiatement au 
contact de l'air, dès qu'il ne se dégage plus de" gaz du creuset couvert. 
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c o m m e il a é t é exp l iqué p r é c é d e m m e n t . L ' a c i d e su l fur ique e t les m é t a u x 

s o n t d o s é s d a n s d e s é c h a n t i l l o n s p a r t i c u l i e r s 

1° Séparation de l'acide sulfurique d'avec le baryum, le strontium 
et le calcium. — La s u b s t a n c e r é d u i t e en p o u d r e fine e s t m é l a n g é e 

d a n s un g r a n d c r e u s e t en p l a t i n e a v e c c inq fois s o n p o i d s d 'un m é l a n g e 

à p a r t i e s é g a l e s d e c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m et d e c a r b o n a t e de s o d i u m 2 

et elle e s t chauffée d a n s le c r e u s e t c o u v e r t , s u r le b r û l e u r à un t rou , 

d ' a b o r d d o u c e m e n t 3 , pu i s p e u à p e u p lu s f o l l e m e n t e t f ina lement a u r o u g e , 

j u s q u ' à ce q u e la m a s s e soi t u n i f o r m é m e n t fondue . Le c r e u s e t e n c o r e 

r o u g e e s t p o s é s u r u n e e n c l u m e en fer e t a ins i refroidi . L a m a s s e fondue, 

r e n d u e facile à r e t i r e r du c r e u s e t p a r u n e d o u c e p r e s s i o n e x e r c é e su r 

les p a r o i s de c e d e r n i e r , e s t d é v e r s é e d a n s u n e c a p s u l e en p l a t ine et 

y e s t l a i s sée en d i g e s t i o n a v e c d e l ' e au s u r le b a i n - m a r i e boui l l an t , 

j u s q u ' à c e qu ' e l l e soi t c o m p l è t e m e n t d é s a g r é g é e , e t q u e p a r c o n s é q u e n t 

l es c a r b o n a t e s f lo t tent d a n s la so lu t ion s o u s fo rme de f locons . Ce qui 

es t r e s t é d a n s le c r e u s e t a é t é a u s s i p e n d a n t ce t e m p s t r a i t é d e la 

m ô m e m a n i è r e . A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t d e la so lu t i on , on recue i l le 

les c a r b o n a t e s su r un filtre d e n s e , on l ave a v e c de l ' e au froide addi 

t i onnée d 'un p e u de c a r b o n a t e n e u t r e d ' a m m o n i u m , j u s q u ' à ce qu 'un 

essa i d u f i l t ra tum chauffé s u r la l a m e de p l a t i n e s e vo la t i l i se sans 

r é s idu . Le f i l t ra tum c o n t e n a n t de l ' a c i de sul fur ique es t m i s p rov i so i r e 

m e n t d e c ô t é . 

L e s c a r b o n a t e s qui se t r o u v e n t s u r le filtre, a insi q u e c e u x qui son t 

r e s t é s a d h é r e n t s à la p a r o i de la c a p s u l e ou d u c r e u s e t , son t d i s sous 

a v e c p r é c a u t i o n d a n s de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e d i lué c h a u d e t le filtre est 

l avé c o m p l è t e m e n t . Il r e s t e a lo r s p r e s q u e t o u j o u r s un r é s i d u de s u b s 

t a n c e non d é s a g r é g é e , q u ' a p r è s i nc iné r a t i on du filtre on d é s a g r è g e de 

n o u v e a u en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t , c e q u ' o n r e c o m m e n c e j u s 

q u ' à c e que , lo r s de la d i s s o l u t i o n d e s c a r b o n a t e s d a n s l ' a c ide ch lo rhy 

d r i q u e , il ne r e s t e p l u s r i en s u r le fil tre. 

Précipitation de l'acide sulfurique. — Les l i q u i d e s filtrés c o n t e n a n t 

l ' a c ide su l fur ique son t chauffés a u b a i n - m a r i e d a n s un g r a n d c r euse t 

c o u v e r t , le c a r b o n a t e a l ca l in en e x c è s e s t t r a n s f o r m é en c h l o r u r e au 

m o y e n d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e a jou té g o u t t e à g o u t t e e t t o u t l ' ac ide ca r -

1 L'n très non échantillon moyen offrant une grande importance, sa préparation 
devra être faite avec beaucoup de soin (voy. la note de la page 16). 

* Relativement, à la manière de procéder, voy. p. 238. 
3 11 est convenable de placer le brûleur de façon que la pointe de la flamme ne 

touche pas le milieu du fond du creuset, mais en même temps une partie du fond 
et de la paroi et peu à peu avec la flamme on contourne le creuset tout entier. 
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bonique es t e x p u l s é p a r chauf fage . On a j o u t e m a i n t e n a n t la q u a n t i t é 

d 'acide c h l o r h y d r i q u e suffisante e t l 'on p r o d u i t la p r éc ip i t a t i on d e l ' a c i d e 

sulfurique, en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é d i t . 

Le sulfate de b a r y u m o b t e n u do i t ê t re e s s a y é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

données p r é c é d e m m e n t . 

2. Séparation et dosage du baryum, du strontium et du calcium. 
Marche de l'analyse. — Les sul fa tes s o n t t r a n s f o r m é s en c a r b o n a t e s 

par d é s a g r é g a t i o n a v e c d u c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m et d e s o d i u m e t l es 

c a r b o n a t e s o b t e n u s s o n t t r a i t é s à l ' ôbul l i t ion p a r la so lu t ion a q u e u s e 

d'un m é l a n g e de sulfate et de c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m . Il s e f o r m e 

alors du sul fa te d e b a r y u m , t a n d i s q u e l e s c a r b o n a t e s d u s t r o n t i u m et 

du c a l c i u m d e m e u r e n t i n a l t é r é s . 

Ces d e r n i e r s son t d i s s o u s d a n s l ' ac ide a z o t i q u e , le sulfate d e b a r y u m 

qui r e s t e e s t fd t ré , l a v é , c a l c i n é et p e s é . 

Les a z o t a t e s d u s t r o n t i u m e t d u c a l c i u m son t t r a i t é s p a r l ' a l coo l . 

L 'azotate d e s t r o n t i u m r e s t e , t a n d i s q u e l ' a zo t a t e d e c a l c i u m e n t r e en 

d isso lu t ion . On les s é p a r e p a r f i l t ra t ion, on t r a n s f o r m e l ' a z o t a t e de 

s t ron t ium en o x y d e , on s é p a r e le c a l c i u m à l ' é t a t d ' o x a l a t e e t on t r a n s 

forme é g a l e m e n t c e d e r n i e r en o x y d e . L e s d e u x o x y d e s s o n t p e s é s . 

Si s i m p l e q u e p a r a i s s e c e t t e d e s c r i p t i o n s u c c i n c t e , il e s t c e p e n d a n t 

difficile d ' a p p l i q u e r e x a c t e m e n t la m é t h o d e de s é p a r a t i o n e x p o s é e seu 

l emen t .dans s e s g r a n d e s l i g n e s . Son a p p l i c a t i o n ex ige l ' o b s e r v a t i o n de 

n o m b r e u s e s p r é c a u t i o n s , c o m m e en g é n é r a l la s é p a r a t i o n d ' é l é m e n t s 

de la m ô m e famil le d e m a n d e de la p a r t d e l ' a n a l y s t e u n e g r a n d e s a g a 

cité, b e a u c o u p d e p a t i e n c e et d ' e x a c t i t u d e . 

Le p r o b l è m e en q u e s t i o n , d e m ê m e q u e c e u x qui lui son t a n a l o g u e s , 

es t un d e s p lu s difficiles d e la c h i m i e a n a l y t i q u e . 

Pratique de la précipitation. — U n e p r i s e d ' e ssa i particulière de 

la s u b s t a n c e e s t d é s a g r é g é e une fois d e la façon d é c r i t e en 1, le r é s i d u 

es t épu i s é c o m m e il a é t é i n d i q u é , pu i s filtré e t l avé , en a y a n t b i en soin 

de p o r t e r c o m p l è t e m e n t s u r le filtre s a n s p l i s t o u t e s l es p a r t i c u l e s a d h é 

r e n t e s à la p a r o i d u c r e u s e t , a p r è s l e s a v o i r e n l e v é e s au m o y e n d 'un 

m o r c e a u d e c a o u t c h o u c . A l 'a ide de la fiole à j e t , on fait r e t o m b e r d a n s 

la c a p s u l e en p l a t i n e le c o n t e n u du filtre e t l 'on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e 

j u s q u ' à c o n s i s t a n c e de boui l l ie le m é l a n g e qu i se t r o u v e d a n s la 

c a p s u l e . 

Dans l ' e n t r e - t e m p s , le filtre, a v e c le p e t i t r e s t e d e p r é c i p i t é qu' i l c o n 

t ena i t , a é té b r û l é à une t e m p é r a t u r e a u s s i b a s s e q u e p o s s i b l e , d a n s un 

c r e u s e t en p o r c e l a i n e é m a i l l é e , le r é s i d u a é t é e n s u i t e h u m e c t é a v e c 
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q u e l q u e s g o u t t e s d 'une so lu t ion a q u e u s e c o n c e n t r é e d e c a r b o n a t e 

d ' a m m o n i u m , le t o u t a é t é e n s u i t e é v a p o r é à s i çc i t é et d e n o u v e a u 

chauffé d o u c e m e n t . 

M a i n t e n a n t , on a jou te t o u t le r é s i d u à ce lu i qu i se t r o u v e d a n s 

la c a p s u l e , pu i s on m é l a n g e le c o n t e n u d e ce l le -c i a v e c env i ron 

200-300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e d i s so lu t i on d e u n e p a r t i e d e c a r b o 

n a t e d e p o t a s s i u m et d e six p a r t i e s d e sul fa te d e p o t a s s i u m d a n s 

s o i x a n t e p a r t i e s d ' e a u e t l 'on fait boui l l i r le t o u t p e n d a n t un q u a r t 

d ' h e u r e sous un v e r r e de m o n t r e . On l a i s s e e n s u i t e d é p o s e r e t on fi l tre; 

le r é s i d u c o m p o s é d e sulfa te de b a r y u m e t d e c a r b o n a t e d e s t r on t i um 

ou d e c a l c i u m es t l avé en a j o u t a n t d u c a r b o n a t e n e u t r e d ' a m m o n i u m , 

j u s q u ' à c e q u e l ' e a u d e l a v a g e chauffée s u r u n e l a m e de p la t ine se 

vo la t i l i se s a n s r é s i d u . 

Le c o n t e n u du filtre, a v e c c e qu i e s t r e s t é a d h é r e n t d a n s la c a p s u l e , 

e s t t r a i t é a v e c p r é c a u t i o n p a r de l ' a c ide azo t ique c h a u d é t e n d u e t la 

so lu t ion e s t fil trée d a n s u n e petite c a p s u l e d e p o r c e l a i n e . Tou t c e qui 

ne s ' e s t p a s d i s s o u s e s t l avé s u r Je filtre a v e c de l ' e a u b o u i l l a n t e e t la 

so lu t ion d e s a z o t a t e s d u c a l c i u m et d u s t r o n t i u m e s t m i s e p rov i so i r e 

m e n t d e c ô t é . 

Le r é s i d u d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c ide a z o t i q u e , l e q u e l se c o m p o s e de 

sulfate d e b a r y u m non e n c o r e t o u t à fait pu r , e s t r e t o u r n é du filtre 

d a n s la c a p s u l e d e p l a t i n e à l ' a ide de la fiole à j e t , le r é s i d u est brû lé 

a v e c le filtre d a n s u n e p e t i t e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e , c o m m e il a été 

dit p r é c é d e m m e n t , il e s t e n s u i t e t r a i t é p a r le c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m 

et a jou té à la m a s s e p r i nc ipa l e qu i s e t r o u v e d a n s la c a p s u l e . Mainte

nan t , on fait boui l l i r de n o u v e a u a v e c le m é l a n g e , a p r è s quoi on filtre 

e n c o r e et on t r a i t e p a r l ' a c ide azo t i que c o m m e il a é t é d é c r i t . 

Le r é s i d u m a i n t e n a n t r ecue i l l i s u r le filtre doit ê t r e d u sulfate de 

baryum p u r . Il e s t p e s é d a n s un c r e u s e t de p l a t ine de la façon indiquée 

p r é c é d e m m e n t 1 . 

. On le d é s a g r è g e e n s u i t e , c o m m e il a é t é dé jà di t , a v e c du ca rbona t e 

d e p o t a s s i u m et de s o d i u m et d a n s le f î l t ra tum on d o s e l ' ac ide sulfu-

r i q u e . Si l 'on ne t r o u v e p a s la v a l e u r c a l c u l é e de c e d e r n i e r , c ' e s t qu'il 

y ava i t e n c o r e d u s t r o n t i u m et d u c a l c i u m ou l 'un d e c e s é l é m e n t s . Il 

faut a l o r s s o u m e t t r e à un n o u v e a u t r a i t e m e n t p a r le c a r b o n a t e et le 

sulfa te d e p o t a s s i u m le r é s i d u de la l ix ivia t ion d e c e t t e m a s s e fondue; 

on r é u n i t e n s u i t e la so lu t ion d e s a z o t a t e s a ins i o b t e n u e à la m a s s e 

' Si même, ce qui est il conseiller, on s'est servi pour les fillrations répétées de 
très petits filtres, il est convenable de traiter le sulfate de baryum, avant la pesée, 
par l'acide fluorhydrique, afin d'expulser l'acide silicique. 
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pr inc ipale m i s e d e c ô t é e t l 'on p è s e de n o u v e a u le sulfate de b a r y u m . 

Séparation du strontium et du calcium. — La so lu t ion a z o t i q u e , qui 

cont ien t le s t r o n t i u m e t le c a l c i u m , e s t é v a p o r é e c o m p l è t e m e n t au 

ba in -mar ie , en b r a s s a n t à la fin s a n s i n t e r rup t i on a v e c u n e b a g u e t t e de 

verre s p h é r i q u e i n t é r i e u r e m e n t . L e r é s i d u d e c e t t e é v a p o r a t i o n 1 e s t 

h u m e c t é à froid a v e c 120 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a lcoo l a b s o l u e t on b r a s s e 

le tout p e n d a n t un q u a r t d ' h e u r e , en d i v i s a n t la m a s s e a u t a n t q u e p o s 

sible. M a i n t e n a n t , on s é p a r e p a r fî l tration c e qu i n e s ' es t p a s d i s s o u s , 

on lave avec a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d ' a lcoo l a b s o l u et l 'on m e t d e c ô t é 

le f i l t ralum recue i l l i d a n s u n e c a p s u l e . 

Dans c e t t e o p é r a t i o n , il r e s t e un p e u de c a l c i u m a v e c l ' azo ta te d e 

s t ron t ium et il p a s s e un p e u de s t r o n t i u m d a n s le f i l t ra tum c o n t e n a n t 

le ca lc ium C'es t p o u r c e l a q u e le p r é c i p i t é , a insi q u e le f d t r a t u m , 

doivent ê t r e s o u m i s à un n o u v e a u t r a i t e m e n t . 

Élimination du calcium de l'azotate de strontium. — On d e s s è c h e 
à 80° env i ron ce qu i e s t r e s t é s u r le filtre, on le d i s s o u t , a insi q u e ce 

qui a d h è r e à la b a g u e t t e d e v e r r e , avec de l ' e au c h a u d e , en r e c u e i l l a n t 

la solut ion d a n s la c a p s u l e déjà e m p l o y é e e t l 'on r e c o m m e n c e le t r a i t e 

men t p a r l ' a lcool d é c r i t p lu s h a u t e t les a u t r e s o p é r a t i o n s . Il r e s t e 

m a i n t e n a n t d e l ' azo ta te d e s t r o n t i u m p u r exempt de calcium, qui e s t 

mis de cô té . 

On réuni t le filtratum à ce lu i qui a é té o b t e n u en p r e m i e r l ieu e t 

dans lequel s e t r o u v e la m a j e u r e p a r t i e d u c a l c i u m . 

Élimination du strontium, de l'azotate de calcium. — Les l iqu ides 
filtrés r éun i s d a n s u n e c a p s u l e s o n t é v a p o r é s au b a i n - m a r i e à un v o l u m e 

auss i pe t i t q u e p o s s i b l e 2 e t le r é s i d u es t t r a i t é d e la façon d é c r i t e 

p r é c é d e m m e n t a v e c un m é l a n g e de 2 v o l u m e s d ' a lcoo l a b s o l u e t de 

1 vo lume d ' é t h e r a b s o l u . T o u t l ' azo ta te de c a l c i u m e s t a ins i d i s s o u s , 

tandis q u e la pe t i t e q u a n t i t é d ' a z o t a t e d e s t r o n t i u m qui l ' a c c o m p a g n e 

res te i n d i s s o u t e . C e d e r n i e r e s t s é p a r é p a r f î l t rat ion, p u i s l avé a v e c le 

m é l a n g e é t h é r o - a l c o o l i q u e e t d e s s é c h é à l'air. 

Dosage du strontium.'. — On p o r t e d a n s un g r a n d c r e u s e t en p o r c e 

laine l ' azo ta te d e s t r o n t i u m qui s e t r o u v e s u r l es deux f i l t res ; a v e c 

auss i p e u d ' e a u b o u i l l a n t e que p o s s i b l e on d i s s o u t c e qui r e s t e a d h é -

1 Suivant la quantité des substances présentes, ce résidu a un aspect différent, 
parce que l'azotate de calcium est v isqueux, tandis que l'azotate de strontium est 
cristallin. 

* On ne chauffe le bain-marie qu'à 60». 

FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. 20 
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r cn t aux filtres e t à la b a g u e t t e d e v e r r e , en r e c u e i l l a n t la so lu t ion dans 

le c r euse t , e t on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à s icc i l é . Le r é s idu est 

po r t é peu à p e u a u r o u g e s u r la t o u r d e FIKKEXKH e t e n s u i t e for tement 

ca lc iné su r un g r o s b r û l e u r e t le c o n t e n u du c r e u s e t , c o n s i s t a n t en 

oxyde de s t r o n t i u m b l a n c , SrO, e s t p e s é . 

Séparation du calciurnpar l'oxatate d'ammonium et transformation 
de Voxalate de calcium en oxyde de calcium. — L a so lu t ion é théro-

a lcool ique d ' azo ta t e d e c a l c i u m e s t é v a p o r é e i , le r é s i d u e s t chauffé 

a v e c q u e l q u e s g o u t t e s d ' ac ide azo t ique et p e u d ' e a u , il es t de nouveau 

évapo ré , le t r a i t e m e n t à c h a u d p a r l ' ac ide a z o t i q u e e t l ' e au e s t renou

ve l é , et , s'il r e s t e u n r é s i d u , il e s t s é p a r é p a r fdt ra t ion 2 . 

Le l iqu ide c o n t e n a n t le c a l c i u m , recuei l l i d a n s un g o b e l e t de ve r r e , 

es t , en a g i t a n t a v e c u n e b a g u e t t e d e v e r r e , r e n d u a lca l in a v e c de l ' am

m o n i a q u e e x e m p t e d ' a c i d e c a r b o n i q u e 3 , il e s t e n s u i t e — a p r è s qu 'on a 

en levé la b a g u e t t e d e v e r r e — chauffé à l ' ébul l i t ion e t m é l a n g é avec 

u n e solut ion d ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m v e r s é e p a r p e t i t e s p o r t i o n s , tant 

qu'i l se p r o d u i t un p r é c i p i t é . On a jou te e n s u i t e e n c o r e un l é g e r excès du 

réactif, on c o n t i n u e l 'ébul l i t ion p e n d a n t u n e m i n u t e env i ron et, après 

q u a t r e à c inq h e u r e s de r e p o s d a n s un l ieu froid, on filtre l ' oxa la te de 

ca lc ium f inement g r a n u l e u x , qui doi t s ' ê t r e c o m p l è t e m e n t d é p o s é au 

b o u t de c e t e m p s . 11 es t l avé à l 'eau p u r e froide, j u s q u ' à dispar i t ion 

c o m p l è t e de la r é a c t i o n du c h l o r e . 

Sans r e t i r e r du filtre le p r é c i p i t é d e s s é c h é , on le chauffe d ' a b o r d dans 

un c r euse t d e p l a t ine d é c o u v e r t à u n e b a s s e t e m p é r a t u r e , j u s q u ' à ce 

que le c h a r b o n soi t é l iminé p a r c o m b u s t i o n , e t e n s u i t e on le calcine 

for tement p e n d a n t dix m i n u t e s e n v i r o n d a n s le c r e u s e t couve r t , en 

e m p l o y a n t le c h a l u m e a u à gaz . A p r è s avo i r l a i s s é refroidir le c reuse t 

couver t d a n s l ' e x s i c c a t e u r ( a u - d e s s u s d e c h l o r u r e de c a l c i u m ou d'acide 

sulfurique c o n c e n t r é ) , on le p è s e é g a l e m e n t c o u v e r t 1 , on r e c o m m e n c e 

l 'opéra t ion j u s q u ' à c e q u e le r é s i d u offre un p o i d s c o n s t a n t et fina-

1 Cette évaporation doit être effectuée à cause de la présence de l'éther sur un 
bain-marie préalablement chauffé à 50°, sans brûleur placé au-dessous . Ce n'est 
que lorsque l'éther a été chassé que l'on chauffe a 80° et après volatilisation de 
l'alcool on chauffe à l'ébullition. 

' Il se compose d'acide silicique, qui doit être pesé. Voyez le dosage de cet acide. 
8 Si l'ammoniaque contenait de l'acide carbonique, son addition produirait un 

précipité de carbonate de calcium, qui est floconneux et difficile à filtrer. C'est 
pourquoi, il est bon, immédiatement avant de s'en servir, do chauffer pendant 
quelques instants à 80» l'ammoniaque ordinaire conservée dans le flacon à réactif. 

4 L'oxyde de calcium attire facilement l'humidité et l'acide carbonique de l'air et 
doit pour cette raison être pesé couvert. 
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l ement on d é t e r m i n e le p o i d s de l ' oxyde d e c a l c i u m b l a n c ( C a O ) 1 . 

Autres remarques relatives à la séparation des métaux alcalino-
terreux. — Si la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' e s sa i n e c o n t i e n t , o u t r e le 

b a r y u m , que du strontium, on o p è r e la d é s a g r é g a t i o n e t la s é p a r a t i o n 

c o m m e il a é t é i n d i q u é , m a i s on effectue le dosage du strontium sous 

forme de carbonate, en p r o c é d a n t c o m m e il sui t : 

La so lu t ion a z o t i q u e de l ' a zo ta t e de s t r o n t i u m n ' e s t pas é v a p o r é e , 

mais n e u t r a l i s é e d i r e c t e m e n t p a r l ' a m m o n i a q u e , pu i s chauffée à 50° e t 

m é l a n g é e a v e c d u c a r b o n a t e n e u t r e d ' a m m o n i u m . A p r è s un r e p o s d e 

p lus ieurs h e u r e s à froid, le p r é c i p i t é de c a r b o n a t e de s t r o n t i u m e s t 

séparé p a r fd t r a t ion , il e s t l a v é a v e c d e l ' e a u c h a r g é e d e c a r b o n a t e 

d ' a m m o n i u m e t a p r è s c a l c i n a t i o n s u r le b r û l e u r à un t r o u ( e x a c t e m e n t 

au rouge n a i s s a n t ) , il e s t p e s é à l ' é t a t d e c a r b o n a t e de s t r o n t i u m , S r C O 3 . 

Dosage du strontium et du calcium à l'état de sulfates. — S'il n ' y a 
que de très faibles quantités d e s d e u x m é t a u x , on s é p a r e ceux-c i c o m m e 

il a été i n d i q u é , m a i s on t r a n s f o r m e a u s s i b i en l ' azo ta te d e s t r o n t i u m 

que l ' azo ta te d e c a l c i u m en su l fa te , en é v a p o r a n t l e u r so lu t ion a v e c d e 

l 'acide sul fur ique d a n s un c r e u s e t de p o r c e l a i n e , e t a p r è s u n e l é g è r e 

calc inat ion on p è s e l e s su l fa tes . 

Dosage de l'acide silicique et du fer. — D a n s le c a s d e la p r é s e n c e 

d 'acide s i l ic ique e t d e fer, le p r e m i e r se t r o u v e d a n s la so lu t ion o b t e n u e 

par l ix ivia t ion a p r è s la d é s a g r é g a t i o n a v e c le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m 

et de s o d i u m , so lu t ion de l aque l l e il do i t ê t re s é p a r é p a r é v a p o r a t i o n 

avec de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , a v a n t la p r é c i p i t a t i o n p a r l ' a c ide sulfu

rique (voy. A n a l y s e d e s s i l i c a t e s ) . 

Si p o u r la s é p a r a t i o n d u b a r y u m , d u s t r o n t i u m et d u c a l c i u m on a 

p rocédé c o m m e il a é té i n d i q u é , le fer d e v r a i t ê t r e r e c h e r c h é d a n s la 

solution p r o v e n a n t de la fd t ra t ion de l ' oxa la te de c a l c i u m , où il d e v r a i t 

être d o s é . C e p e n d a n t , il e s t p lu s c o m m n d e de d é s a g r é g e r un n o u v e l 

échant i l lon d e la s u b s t a n c e , d e s o u m e t t r e la m a s s e fondue à la l ixivia

tion, de t r a i t e r le r é s i d u p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d ' é v a p o r e r la so lu 

tion o b t e n u e et m a i n t e n a n t d e d o s e r le fer p a r voie i o d o m é t r i q u e . 

Dosage indirect des métaux alcalino-terreux. — Voy. C h a p i t r e VII. 

1 L'oxalate de calcium se transforme d'abord en carbonate et celui-ci en oxyde 
de calcium. Cette dernière transformation peut être beaucoup accélérée en traitant 
par quelques gouttes d'eau le résidu de la première calcination. On évapore à 
siccitè avec précaution et on calcine de nouveau. Ce n'est qu'après cette nouvel le 
calcination que l'on pèse . Au contact de l'eau, il s'est formé de l'hydrate de cal
cium, Ca(OH)*, la masse s'est désagrégée, des noyaux de carbonate de calcium 
inaltéré ont été mis a nu et par la nouvelle calcination l'acide carbonique est 
alors expulsé plus facilement. 
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D. — C A R B O N A T E S 

A. — GÉNÉRALITÉS 

D a n s l ' a n a l y s e d e s c a r b o n a t e s , il a r r i v e f r é q u e m m e n t q u e la t e n e u r 

en a c i d e c a r b o n i q u e n ' e s t p a s d é t e r m i n é e d i r e c t e m e n t , m a i s indirecte

ment, en c a l c u l a n t a v e c la q u a n t i t é d e s m é t a u x t r o u v é s ce l l e d e l 'acide 

c a r b o n i q u e . Il faut n a t u r e l l e m e n t a d m e t t r e p o u r ce l a q u e la n a t u r e du 

c a r b o n a t e e s t c o n n u e . On doit d o n c s a v o i r e x a c t e m e n t s i , p a r e x e m p l e , 

on a affaire à un c a r b o n a t e n e u t r e , a c i d e ou b a s i q u e . 

F o u r les c a r b o n a t e s qu i n e c o n t i e n n e n t p a s d ' e a u , la t e n e u r en ac ide 

c a r b o n i q u e e s t s i m p l e m e n t d é d u i t e p a r di f férence, a p r è s d o s a g e des 

a u t r e s é l é m e n t s . On p e u t a u s s i d o s e r l ' a c ide c a r b o n i q u e en ca l c inan t 

f o r t e m e n t la s u b s t a n c e e t d é t e r m i n a n t la p e r t e r é s u l t a n t de la ca lc ina -

t ion . Mais a lo r s la s u b s t a n c e n e doi t c o n t e n i r ni e a u , ni a u t r e s co rps 

vo la t i l s . Elle n e doi t p a s non p l u s lors d u chauf fage se s u r o x y d e r , que 

c e so i t a u x d é p e n s d e l ' o x y g è n e d e l 'a ir ou de l ' oxyde de c a r b o n e , 

c o m m e le fera ient , p a r e x e m p l e , les c a r b o n a t e s fe r reux e t m a n g a n e u x J . 

C e r t a i n s c a r b o n a t e s ( ceux d e s m é t a u x a l c a l i n s , a ins i q u e la wi thé r i t e 

e t la s f ron t ian i le ) n ' a b a n d o n n e n t p a s ou p r e s q u e p a s d ' ac ide c a r b o 

n i q u e , l o r s q u ' o n les s o u m e t à l ' ac t ion d e la c h a l e u r 2 . 

I . — DOSAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE 

I. Dosage direct. — La m é t h o d e s u i v a n t e e s t g é n é r a l e m e n t app l i cab le 

a u d o s a g e d i r e c t d e l ' a c ide c a r b o n i q u e . L a s u b s t a n c e à e s s a y e r es t 

d é c o m p o s é e p a r un a c i d e c o n v e n a b l e m e n t cho i s i , l ' ac ide c a r b o n i q u e se 

d é g a g e a n t à l ' é t a l gazé i fo rme es t , a p r è s avoi r é té d e s s é c h é , recueill i 

d a n s un a p p a r e i l à a b s o r p t i o n d e forme c o n v e n a b l e r e m p l i d 'une lessive 

d e p o t a s s e e t p e s é , e t la q u a n t i t é d e l ' ac ide c a r b o n i q u e p r é s e n t es t 

d é t e r m i n é e d ' a p r è s l ' a u g m e n t a t i o n d e p o i d s d e ce t a p p a r e i l . 

P a r m i l e s n o m b r e u x a p p a r e i l s p r o p o s é s d a n s ce b u t , n o u s décr i rons 

le s u i v a n t , qui sat isfai t à t o u t e s l es c o n d i t i o n s n é c e s s a i r e s p o u r arr iver 

à u n r é s u l t a t e x a c t . 

D a n s le ba l lon a (fig. 33) d ' env i ron 100 c e n t i m è t r e s c u b e s de capac i té , 

on p è s e , a p r è s l ' avoi r n e t t o y é e a v e c so in e t c o m p l è t e m e n t d e s s é c h é , 

u n e q u a n t i t é c o n v e n a b l e d e la s u b s t a n c e à e s s a y e r , en l 'y faisant 

* Le carbonate d'argent donnerait h la cateination de l'argent métallique. 

* Mais si on les chauffe â l'état de poudre fine avec un poids connu de borax 
anhydre, jusqu'à ce que le tout soit en fusion tranquille, il se dégage de l'acide 
carbonique et la différence de poids fait connaître le poids de cet acide. 
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Fig. 35. — Appareil pour le dosage de l'acide carbonique. 

l emen t à l ' a ide d ' u n e f e r m e t u r e à r e s s o r t , u n t u b e f d ' e n v i r o n 10 mi l l i 

m è t r e s de d i a m è t r e i n t é r i e u r e t qu i s u r u n e l o n g u e u r a p p r o x i m a t i v e de 

30 c e n t i m è t r e s est d ' a b o r d r e c o u r b é p a r en h a u t s o u s un a n g l e de 130° 

environ e t es t e n s u i t e d i r igé h o r i z o n t a l e m e n t s u r u n e m ê m e l o n g u e u r . 

Ce t u b e es t r e m p l i d a n s s a p a r t i e ho r i zon ta l e g de c h l o r u r e d e c a l c i u m 

g ranu lé n e u t r e 1 e t a n h y d r e e t il e s t r é t r é c i à s o n e x t r é m i t é i 2. 

On o u v r e d ' a b o r d le r o b i n e t c, e t , d e l ' en tonno i r b, on fait c o u l e r u n e 

quan t i t é d ' e a u suffisante, p o u r q u e l 'orifice infér ieur t o u r n é p a r en h a u t 

1 En faisant passer un courant continu d'acide carbonique pur et sec sur le chlo
rure de calcium commercial divisé en fragments gros comme des pois et dépouillé 
de poudre fine par tamisage, on transforme le chlorure basique qu'il peut contenir 
en un mélange de carbonate de calcium et de chlorure neutre. 

s Le.tube est rempli de la manière suivante : La branche h ayant été tournée par en 
haut, on relie l'extrémité rétrécie i avec la pompe à air, on fait fonctionner celle-ci 
et l'on introduit un peu de laine de verre en f. Si maintenant on ferme avec le 
doigt le tube h en f et si au bout de quelques instants on retire le doigt, la laine 
de verre est aspirée devant l'orifice de sortie i de la branche g. On introduit 
ensuite du chlorure de calcium dans g en quantité telle, qu'il se trouve à une dis
tance de 6 centimètres environ de l'angle obtus . Cela fait, on met devant le chlo
rure de la laine de verre, en procédant comme il vient d'être dit et faisant b i e n 
attention qu'aucune particule de chlorure de calcium ne reste adhérente au verre 
dans la partie inclinée du tube. 

t o m b e r a v e c p r é c a u t i o n à l ' a ide d 'un l o n g t u b e à p e s é e s , d e façon q u e 

la p o u d r e ne se t r o u v e q u e s u r le fond d u b a l l o n . A l ' a ide d ' u n e fe rme

t u r e à r e s s o r t d, o n fixe s u r le ba l lon le t u b e à e n t o n n o i r b, un p e u 

r e c o u r b é p a r en h a u t à s o n e x t r é m i t é infér ieure et d e s c e n d a n t p r e s q u e 

j u s q u ' a u fond de a. D a n s l ' a ju t age l a t é r a l f d u col d u b a l l o n , formé p a r 

l ' é l a r g i s s e m e n t du t u b e à e n t o n n o i r s o u d é s u r c e d e r n i e r , es t fixé, é g a -
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d u tube à en tonno i r se t r o u v e j u s t e a u - d e s s o u s d e l ' eau . On m e t en 

place ensu i te le t u b e r o d é e d a n s l ' en tonno i r e t , à l ' a ide d 'un appare i l 

à compress ion c o n v e n a b l e m e n t d i s p o s é , on fait p a s s e r à t r a v e r s l ' appa

reil de l 'a ir e x e m p t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , a v e c u n e v i t e s s e tel le q u e l'on 

puisse c o m p t e r f ac i l emen t l e s b u l l e s g a z e u s e s a r r i v a n t en a. Au bout 

de vingt à t r e n t e m i n u t e s , l 'a ir qu i se t r o u v a i t p r i m i t i v e m e n t d a n s tout 

l 'apparei l es t c o m p l è t e m e n t d é p l a c é . M a i n t e n a n t , en f e rman t p e n d a n t 

quelques i n s t an t s l 'orifice d e so r t i e d e g, on s ' a s s u r e si t o u s les joints 

ferment b ien , c ' e s t - à -d i r e si le gaz c e s s e d e p a s s e r . S'il en e s t a ins i , on 

relie, p e n d a n t q u e l ' appa re i l à c o m p r e s s i o n fonc t ionne , l ' ex t rémi té 

rétrécie de g avec l ' appa re i l à p o t a s s e de GEISSLEH p r é a l a b l e m e n t p e s é 1 . 

On ferme ensu i t e le r o b i n e t c e t l 'on r e t i r e le t u b e e de l ' en tonnoi r , 

en l a i s san t c e p e n d a n t le t u b e re l ié à l ' appa re i l c o m p r e s s e u r et celui-ci 

en fonction. 

L 'entonnoir es t m a i n t e n a n t c o m p l è t e m e n t r e m p l i a v e c l ' ac ide des t iné 

à la décompos i t i on et l'afflux de c e d e r n i e r s u r la s u b s t a n c e e s t r ég l é , à 

l 'aide du rob ine t c, de façon qu ' i l p a s s e à t r a v e r s l ' appa re i l à po t a s se 

une bul le env i ron p a r s e c o n d e . P l u s la s u b s t a n c e e s t facile à décom

poser p a r l ' ac ide , p lus do i t ê t r e l e n t l'afflux d e ce lu i -c i s u r la s u b s t a n c e . 

Lorsque le ba l lon es t r e m p l i d e l iqu ide à p e u p r è s a u t ie rs e t a v a n t que 

l 'acide n e soit p a s e n c o r e c o m p l è t e m e n t d e s c e n d u d e l ' en tonnoi r dans 

le tube qui lui fait su i t e , on r é i n t r o d u i t d a n s le p r e m i e r le t u b e e , pu i s — 

faisant tou jours en sor te q u e les bu l l e s n ' a r r i v e n t q u e l e n t e m e n t en i — 

on refoule c o m p l è t e m e n t l ' a c ide d a n s le ba l lon a e t p e n d a n t tou t le 

t emps q u e d u r e l ' o p é r a t i o n s u i v a n t e on l a i s se f o n c t i o n n e r l 'apparei l 

c o m p r e s s e u r . 

La d é c o m p o s i t i o n de la s u b s t a n c e , s u i v a n t la n a t u r e d e celle-ci, 

ma rche p lu s ou m o i n s r a p i d e m e n t e t el le e s t effectuée à la t empéra 

ture ord ina i re ou à u n e t e m p é r a t u r e p l u s h a u t e . En t o u s c a s , on ne 

c o m m e n c e à chauffer le c o n t e n u du ba l lon q u e l o r s q u ' o n n e voi t plus 

monte r d e bu l les d ' a c i d e c a r b o n i q u e . On chauffe a lo r s a v e c u n e flamme 

assez pe t i t e p o u r q u e , t o u t en e x p u l s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e l ' ac ide car-

' L'appareil est chargé avec une solution d'hydroxyde de potassium à 1,23 de 
densité (1 partie de KOH dans 2 parties de 11*0). Chaque vase laveur a une capa
cité de 8 centimètres cubes environ et il est rempli aux deux tiers de lessive de 
potasse. Le petit tube horizontal, qui y est adapté, est, chargé de petits fragments 
de potasse caustique et de chlorure de calcium. Son extrémité de sortie est reliée 
pendant l'opération avec un tube à absorption rempli de morceaux de potasse 
caustique, qui n'est pas pesé avec l'appareil et qui sert à empêcher l'acide carbo
nique de l'air de pénétrer dans l'appareil. Au lieu de l'appareil à potasse, on peut 
employer pour absorber l'acide carbonique un tube à chaux sodée, mais alors le 
contrôle de la marche de l'opération est pour ainsi dire impossible. 
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b o n i q u e d i s s o u s e t fa i san t e n t r e r la s u b s t a n c e en d i s so lu t ion , le contenu 

du ballon ne soit pas porté à Vèbullilion. Ce n'est que lorsqu'on ne 
remarque plus aucune absoption d'acide carbonique dans la première 
boule de l'appareil à potasse q u e l 'on chauffe le l iqu ide à l ' ébu l l i t ion , 

afin d e c h a s s e r l e s d e r n i e r s r e s t e s d e gaz d i s s o u s , e t l 'on fait en s o r t e 

que l ' eau s e c o n d e n s a n t d a n s la b r a n c h e a s c e n d a n t e v ide d u t u b e à 

ch lo ru re de c a l c i u m m o n t e t o u t a u p l u s j u s q u ' e n h. En m ê m e t e m p s , 

en r é g l a n t c o n v e n a b l e m e n t l ' appa re i l c o m p r e s s e u r , on e x p u l s e d e 

l ' appare i l l e s d e r n i e r s r e s t e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e . Lo r squ ' i l n ' y a p l u s 

d ' abso rp t ion d a n s l ' appa re i l à p o t a s s e , on é lo igne le b r û l e u r , on fait 

enco re p a s s e r un p e u d ' a i r e x e m p t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , on e n l è v e l ' ap

parei l à p o t a s s e , on le fe rme e t , a p r è s un r e p o s d 'une d e m i - h e u r e à 

trois q u a r t s d ' h e u r e d a n s la c a g e d e la b a l a n c e , on le p è s e . 

L 'opé ra t ion t o u t en t i è r e ex ige u n e h e u r e e t d e m i e à d e u x h e u r e s e t 

demie . Il faut t o u j o u r s la r e c o m m e n c e r , afin d e c o n t r ô l e r le r é s u l t a t 

o b t e n u . 

La substance à analyser e s t — s u i v a n t s a n a t u r e — m i s e en c o n t a c t 

a v e c l ' ac ide s e r v a n t à s a d é c o m p o s i t i o n s o u s différents é t a t s . Les corps 

solubles dans l'eau ( t r ôna , u r a o , soda) ou c e u x qui , en p a r t i e d é c o m p o -

sab les p a r l 'eau, (gay luss i t e ) e n t r e n t en d i s so lu t ion e n t i è r e m e n t ou pa r 

t i e l l ement d è s qu 'on a jou te l ' eau , d o i v e n t ê t r e d é c o m p o s é s p a r a d d i t i o n 

e x t r ê m e m e n t l e n t e d e l ' a c ide . 

Les carbonates qui sont insolubles dans l'eau s o n t e m p l o y é s s o u s 

forme de g r o s f r a g m e n t s 1 , s ' i ls s o n t f a c i l e m e n t d é c o m p o s a b l e s , a u t r e 

m e n t on les t r a i t e à l ' é t a t de p o u d r e t rès fine. 

C o m m e acide décomposant, on e m p l o i e , si c ' e s t p o s s i b l e , d e 1 a c i d e 

sulfurique d i lué , p a r c e q u e ce d e r n i e r n ' e s t p a s vola t i l . Il p e u t m ê m e 

t r o u v e r emplo i p o u r l e s c a r b o n a t e s p a s t r o p r i c h e s en c a l c i u m . A v e c 

des s u b s t a n c e s r e n f e r m a n t b e a u c o u p d e c a l c i u m , on doi t au c o n t r a i r e 

se serv i r d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , e t e m p l o y e r a v e c l e s c o r p s c o n 

t e n a n t du c a l c i u m d e l ' a c ide a z o t i q u e d i lué . D a n s c e s c a s , l e su l fa te d e 

ca l c ium ou d e p l o m b ou le c h l o r u r e de p l o m b fo rmés lors d e la d é c o m 

posi t ion p a r l ' a c ide sul fur ique ou c h l o r h y d r i q u e e n v e l o p p e r a i e n t la 

s u b s t a n c e e t s ' o p p o s e r a i e n t à s a d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e . 

La concentration de l'acide employé pour la décomposition do i t ê t r e 

cho is ie te l le q u e le d é g a g e m e n t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e n e so i t p a s t rop 

t u m u l t u e u x ; il n ' e s t p a s p o s s i b l e d ' é t a b l i r r e l a t i v e m e n t à la l imi te 

d e c e t t e c o n c e n t r a t i o n d e s r è g l e s g é n é r a l e s . Il c o n v i e n t d e d é t e r m i n e r 

1 S'il s'agit de préparer d'abord un échantillon moyen, l'emploi d'une poudre est 
aussi nécessaire dans ce cas. 
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cel le -c i p a r un essa i p r é l i m i n a i r e , e t d a n s ce . b u t on a r r o s e a v e c une 

q u a n t i t é d ' e a u d é t e r m i n é e la s u b s t a n c e p l a c é e d a n s un v e r r e à expé 

r i e n c e s e t , à l ' a ide d ' u n e p i p e t t e , on fait e n s u i t e c o u l e r g o u t t e à g o u t t e , 

en a g i t a n t , l ' ac ide à e m p l o y e r , j u s q u ' à ce qu' i l n e s e p r o d u i s e p l u s de 

d é g a g e m e n t de gaz , en o p é r a n t à froid ou en chauffant m o d é r é m e n t . On 

cho i s i t a lo r s p o u r la d é c o m p o s i t i o n un a c i d e , d o n t la c o n c e n t r a t i o n cor

r e s p o n d à ce l l e d u m é l a n g e à c e m o m e n t 1 . 

II. Dosage pondéral indirect de l'acide carbonique. — D a n s ce l t e 

m é t h o d e , u n e q u a n t i t é p e s é e d u c a r b o n a t e . e s t d é c o m p o s é e d a n s un 

pe t i t a p p a r e i l , d o n t le p o i d s e s t é g a l e m e n t c o n n u ; a p r è s la d é c o m p o s i 

t ion , on fait p a s s e r un c o u r a n t d 'a i r et l 'on d é t e r m i n e la d i m i n u t i o n de 

p o i d s d u tou t , p a r c o n s é q u e n t a u s s i la q u a n t i t é d e l ' ac ide c a r b o n i q u e 

e x p u l s é . On a c o n s t r u i t d a n s c e b u t l es disposi t i fs l es p lu s différents , 

qui c e p e n d a n t n e d o n n e n t t o u s q u e d e s r é s u l t a t s a p p r o x i m a t i f s , et c 'es t 

p o u r ce l a q u e j e n e m ' é t e n d r a i p a s p lu s l o n g u e m e n t s u r c e t t e méthode; . 

III. Dosage volumetrique de l'acide carbonique. — Le d o s a g e volu-

m ô t r i q u e indirect d e l ' a c ide c a r b o n i q u e c o m b i n é d a n s l es c a r b o n a t e s 

s o l u b l e s e t i n s o l u b l e s d a n s l ' eau a é té exp l i qué à la p a g e 1 3 6 . L ' a c i d e 

c a r b o n i q u e p e u t ê t r e d o s é directement p a r la m é t h o d e v o l u m é l r i q u e 

de la m a n i è r e s u i v a n t e : D a n s un v o l u m e m e s u r é e t en e x c è s de solu

t ion t i t r é e de b a r y t e c a u s t i q u e , on a b s o r b e le gaz e t on t i t re en r e tou r 

a v e c de l ' a c ide o x a l i q u e t i t r é l ' h y d r o x y d e non t r a n s f o r m é en c a r b o n a t e 

de b a r y u m (voy. D o s a g e de l ' a c ide c a r b o n i q u e d a n s l 'a ir p . 2 1 0 ) . 

IV. Dosage gazométrique de Vacide carbonique. — Voy. C h a p . IV, 

C a l c i m è l r e d e SUIIEIRLEU , p . 1 4 8 , a p p a r e i l d e LU.NGE e t M A K C H L E W S K I , 

p . 1 8 0 , e t c . Voy. a u s s i C h a p . VI, D o s a g e du c a r b o n e d a n s le fer, d ' a p r è s 

H E M P E L ) . 

V. Dosage de l'acide carbonique dissous dans l'eau (voy. p . 207). 

11. —• DOSAGE DE L'ACIDE CARBONIQUE DANS LES CARBONATES EN PRÉSENCE 

D'AUTRES SUBSTANCES VOLATILES 

1 . Carbonate et sulfure. — On e m p l o i e p o u r la d é c o m p o s i t i o n un 

m é l a n g e de l ' a c ide c o n v e n a b l e a v e c d u b i c h r o m a t e ou du p e r m a n 

g a n a t e d e p o t a s s i u m . Si l 'on doi t d é c o m p o s e r p a r l ' a c ide c h l o r b y d r i q u e , 

on a joute d u c h l o r u r e fe r r ique ou du c h l o r u r e m e r c u r i q u e . 

2 . Carbonate et sulfite. — On a jou te à l ' ac ide d e s t i n é à la d é c o m -

* Le poids spécifique de l'acide chlorhydriqun employé doit être au maximum de 
1,10, celui de l'acide azotique de 1,07, parce que, avec ces concentrations, c'est à 
peine s'il se dégage des vapeurs de ces acides lorsqu'on chauffe. 
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posi t ion d u b i c h r o m a t e ou du p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m . L ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e n e doi t p a s ê t r e e m p l o y é d a n s ce c a s . 

3. Carbonate et peroxydes. — Si c ' es t p o s s i b l e , on e m p l o i e p o u r la 

décompos i t i on de l ' a c ide sul fur ique d i lué . A u t r e m e n t , on a jou te un sel 

oxydab le , c o m m e le c h l o r u r e fe r reux ou le c h l o r u r e s t a n n e u x . 

4. Dosage de l'acide carbonique et de l'eau l'un à côté de l'autre. 
— Un t u b e d e v e r r e diff ici lement fusible ou d e p o r c e l a i n e d ' env i ron 

8 mi l l imè t res d e d i a m è t r e i n t é r i eu r e t 23 c e n t i m è t r e s de l o n g u e u r e s t 

p lacé d a n s un fou rneau à c o m b u s t i o n de fo rme c o n v e n a b l e e t , en le 

chauffant d ' a b o r d d o u c e m e n t e t à la fin fo r t emen t , on y fait p a s s e r un 

cou ran t d 'a i r s e c e t e x e m p t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , l ' e x t r é m i t é d e sor t i e d u 

tube r e s t a n t p e n d a n t ce t e m p s i m p a r f a i t e m e n t f e rmée a v e c un b o u c h o n 

percé d 'un s e u l t r o u . A p r è s un chauf fage a u r o u g e d ' u n e d e m i - h e u r e 

environ on l a i s se le t u b e se refroidir c o m p l è t e m e n t , s a n s i n t e r r o m p r e le 

couran t d 'a i r e t à l ' e n c o n t r e de ce d e r n i e r on y in t rodu i t la s u b s t a n c e 

p lacée d a n s u n e n a c e l l e en p l a t ine p e s é e . Le t u b e e s t e n s u i t e i m m é d i a 

t e m e n t fe rmé a u m o y e n d 'un b o u c h o n 1 re l ié à un t u b e à c h l o r u r e d e 

ca l c ium p e s é e t c e d e r n i e r es t l u i - m ê m e m i s en c o m m u n i c a t i o n a v e c 

un appare i l à p o t a s s e d e GEISSLER. 

Main tenan t , s a n s i n t e r r o m p r e le c o u r a n t d 'a i r , on p o r t e p e u à p e u 

la s u b s t a n c e a u r o u g e , en c o m m e n ç a n t p a r l ' e x t r é m i t é t o u r n é e d u c ô t é 

de l ' en t r ée d u gaz e t l 'on a so in , en p l a ç a n t c o n v e n a b l e m e n t le b r û l e u r , 

que les b u l l e s g a z e u s e s p é n è t r e n t l e n t e m e n t d a n s l ' appa re i l à p o t a s s e . 

Le chauffage e s t c o n d u i t d e façon q u e l ' e x t r é m i t é de so r t i e soi t m a i n 

t enue à u n e t e m p é r a t u r e te l le q u e la c o n d e n s a t i o n d e s v a p e u r s d a n s 

le t u b e soi t i m p o s s i b l e , m a i s q u ' e n m ê m e t e m p s a u s s i le b o u c h o n ne 

pu i s se p a s b r û l e r . L o r s q u ' o n a é l evé su f f i s ammen t la t e m p é r a t u r e e t 

qu'il n e se p r o d u i t p l u s d ' a b s o r p t i o n d a n s la p r e m i è r e b o u l e de l ' appa 

reil à p o t a s s e , on é lo igne la f l amme , on r e t i r e les t u b e s à a b s o r p t i o n de 

l ' appare i l e t l eu r a u g m e n t a t i o n d e p o i d s fait c o n n a î t r e la t e n e u r en 

acide c a r b o n i q u e e t en e a u . 

On p e u t au s s i , si la s u b s t a n c e n e s ' o x y d e p a s l o r s q u ' o n la chauffe a u 

r o u g e , d é t e r m i n e r la p e r t e d e p o i d s d e la s u b s t a n c e e t s e u l e m e n t le 

poids de l ' e au , c a l c u l e r p a r c o n s é q u e n t l ' a c ide c a r b o n i q u e p a r diffé

r ence . 

A v e c q u e l q u e s c a r b o n a t e s , on p e u t p a r u n chauf fage p e u i n t e n s e 

d é t e r m i n e r la q u a n t i t é de l ' eau p r é s e n t e , pu i s p a r une forte c a l c i n a t i o n , 

4 L'extrémité du tube à absorption traversant le bouchon doit déborder de 
2 millimètres au plus a l'intérieur du tube à combustion. 
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ce l le d e l ' a c ide c a r b o n i q u e — d é t e r m i n e r p a r c o n s é q u e n t les d e u x élé

m e n t s i n d i r e c t e m e n t d a n s un seu l é c h a n t i l l o n . 

I I I . •— GÉNÉRALITÉS SUR LE DOSAGE DE L'EAU DANS LES SUBSTANCES MINÉRALES 

On a déjà exp l i qué a u x p a g e s 17-19 d e que l l e m a n i è r e il faut p ro 

c é d e r l o r s q u ' o n v e u t d é p o u i l l e r la s u b s t a n c e à a n a l y s e r de l'eau y adhé

rant mécaniquement. Cela doi t ê t r e effectué n o t a m m e n t p o u r l es s u b s 

t a n c e s à l ' é t a t p u l v é r u l e n t e t p r é a l a b l e m e n t f o r t e m e n t c a l c i n é e s , qui 

ont sé journé à l 'a ir p e n d a n t l o n g t e m p s , m a i s a lo r s il ne faut p a s oubl ie r 

q u e s o u v e n t e l les a u g m e n t e n t d e po ids d a n s l ' e x s i c c a t e u r , p a r c e 

qu ' e l l e s e n l è v e n t e l l e s - m ê m e s l ' eau d u c o r p s qu i doi t a b s o r b e r l ' humi 

d i t é 1 . 

Veau de cristallisation ne se d é g a g e c o m p l è t e m e n t q u e l o r s q u ' o n 

chauffe l e s s u b s t a n c e s . L e s t e m p é r a t u r e s à e m p l o y e r p o u r ce l a son t 

t r è s v a r i a b l e s : un chauf fage à 100-120° suffit le p l u s s o u v e n t . 

L'eau de constitution, c ' e s t -à -d i re l ' eau qui ne se forme q u e lo r squ 'on 

chauffe la s u b s t a n c e a u x d é p e n s de s e s é l é m e n t s , n ' e s t é l im inée q u ' à de 

h a u t e s t e m p é r a t u r e s , s o u v e n t s e u l e m e n t a p r è s une c a l c i n a l i o n v ive , 

p r o l o n g é e p e n d a n t l o n g t e m p s . 

a) Dosage de l'eau d'après la perte de poids de la substance à ana
lyser. — Ce d o s a g e ne p e u t ê t r e effectué d i r e c t e m e n t q u e d a n s le c a s 

d e Xabsence d ' a u t r e s s u b s t a n c e s vo la t i l e s ( ac ide c a r b o n i q u e e t a u t r e s 

a c i d e s , a m m o n i a c , o x y g è n e , e t c . ) , c ' e s t - à -d i r e s e u l e m e n t l o r s q u e la 

d i m i n u t i o n d e po ids e s t d u e u n i q u e m e n t à l ' e au é l i m i n é e , vu qu' i l n ' y a 

p a s d ' a b s o r p t i o n d ' o x y g è n e (de l a q u e l l e r é s u l t e r a i t u n e t e n e u r en eau 

en a p p a r e n c e t rop faible). 

La s u h s t a n c e e s t p e s é e d a n s le c r e u s e t de p o r c e l a i n e ou de p la t ine , 

elle e s t chauffée à la t e m p é r a t u r e c o n v e n a b l e e t p e s é e de n o u v e a u a p r è s 

r e f ro id i s s emen t . C o m m e le r é s i d u o b t e n u r é a t t i r e s o u v e n t l ' eau , il est 

b o n de l a i s s e r refroidir le c r e u s e t a u - d e s s u s d e p e n t o x y d e d e p h o s 

p h o r e f r a î chemen t p l a c é d a n s l ' e x s i c c a t e u r , de le m e t t r e a p r è s l 'avoir 

r e t i r é de c e d e r n i e r d a n s un g r a n d v a s e à p e s é e s d e p o i d s c o n n u et pou

v a n t ê t r e h e r m é t i q u e m e n t fe rmé a v e c un c o u v e r c l e r o d é , et enfin d'ef

fec tuer la p e s é e d a n s c e v a s e . 

P o u r effectuer le d o s a g e en présence d'autres éléments volatils, on 

p e u t a jou te r u n e q u a n t i t é e x a c t e m e n t c o n n u e d ' u n e s u b s t a n c e s e c o m L 

1 Le mieux est de conserver dans des tubes fermés avec soin de pareilles subs
tances desséchées . 
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binant, a v e c c e s é l é m e n t s e t e n s u i t e d é t e r m i n e r la d i m i n u t i o n de p o i d s 

du t o u t a p r è s le chauf fage a u r o u g e p r a t i q u é c o m m e il a é t é d i t . 

• Ains i , p a r e x e m p l e , on p e u t e m p ê c h e r le d é g a g e m e n t d ' a c i d e s vo la 

t i l s , c o m m e l ' ac ide su l fu i ïque (de su l fa tes a c i d e s ou d e sul fa tes 

m é t a l l i q u e s ) , ou l ' ac ide m o l y b d i q u e (des m o l y b d a t e s a c i d e s ) , en ajou

t a n t u n e q u a n t i t é p e s é e d ' o x y d e d e p l o m b p u l v é r i s é , qui doit être 

employé fraîchement calciné et conservé à l'abri du contact de l'air. 
On se s e r t a u s s i d a n s le m ê m e b u t , p a r e x e m p l e , de s e l s à r é a c t i o n 

a l ca l ine , c o m m e le b o r a x ou le t u n g s t a t e de s o d i u m n o r m a l . 

On p r o c è d e de la m a n i è r e s u i v a n t e : La s u b s t a n c e à a n a l y s e r e s t 

p e s é e d a n s u n g r a n d c r e u s e t 1 , pu i s on la m é l a n g e a v e c soin a v e c la 

s u b s t a n c e d e s t i n é e à s e rv i r d ' a g e n t a b s o r b a n t e t on c o u v r e le m é l a n g e 

a v e c u n e c o u c h e d e la s u b s t a n c e a b s o r b a n t e . M a i n t e n a n t , on p è s e de 

n o u v e a u , on chauffe à la t e m p é r a t u r e n é c e s s a i r e ou on fait fondre , e t , 

en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t , on d é t e r m i n e la d i m i n u t i o n de p o i d s . 

A la p l a c e d u c r e u s e t , on p e u t a u s s i e m p l o y e r p o u r le m ê m e ob je t u n 

t u b e à b o u l e p e s é o u b i e n p e s e r la s u b s t a n c e d a n s u n e g r a n d e n a c e l l e 

e t chauffer ce l le -c i d a n s le t u b e s u r l e f ou rn eau à c o m b u s t i o n (voy. 

p . 313) . 

C 'es t ce q u e l 'on do i t t o u j o u r s faire, lo r squ ' i l y a d e s c o r p s qui s o n t 

s u r o x y d é s p a r l ' ac t ion de l ' o x y g è n e et de l 'a ir , d o n t p a r c o n s é q u e n t la 

p r é s e n c e o c c a s i o n n e r a i t u n e p e r t e de p o i d s t r o p faible en a p p a r e n c e . 

On effectue a l o r s le m é l a n g e c o m m e il v i en t d ' ê t r e dit et le chauf fage 

d a n s un c o u r a n t d e gaz indifférent , c ' e s t - à -d i r e n ' a g i s s a n t p a s ch imi 

q u e m e n t s u r l es é l é m e n t s d e la s u b s t a n c e à d é s h y d r a t e r . On e m p l o i e 

a l o r s , s u i v a n t le p r o b l è m e p o s é , l ' a c ide c a r b o n i q u e , l ' h y d r o g è n e , 

l ' azote , e t c . , m a i s l o r s q u ' o n s e s e r t d 'un t u b e à bou le p e s é , il ne faut 

j a m a i s n é g l i g e r a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t d e d é p l a c e r le gaz indifférent 

p a r de l ' a i r 2 . Ce n ' e s t q u ' a p r è s ce l a q u e l 'on doi t d é t e r m i n e r la d imi 

nu t ion d e p o i d s . 

b) Dosage direct de l'eau. — L ' e a u e x p u l s é e lo r s d u chauffage (au 

b a i n - m a r i e , a u fourneau à gaz o u sur u n e f l amme n u e ) e s t c h a s s é e à 

l ' a ide d 'un c o u r a n t d e gaz indifférent e t r ecue i l l i e d a n s un a p p a r e i l p e s é , 

c h a r g é d ' une s u b s t a n c e a b s o r b a n t e , e t l ' a u g m e n t a t i o n d e p o i d s d e ce 

d e r n i e r e s t d é t e r m i n é e . • 

' On emploie un creuset en porcelaine ou en platine. Ce dernier convient surtout 
lorsqu'on se sert de borax ou de tungstate de sodium. On chauffe alors lentement 
jusqu'à fusion (comme lors d'une désagrégation avec le carbonate alcalin). On 
laisse refroidir presque complètement la masse fondue liquide sur une enclume et 
on la porte encore un peu chaude dans l'exsiccateur à acide phosphorique. 

1 Parce que, avant le chauffage, le tube à absorption a été pesé rempli d'air. 
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L e m i e u x e s t de p e s e r - l a substance d a n s u n e g r a n d e n a c e l l e en por 

c e l a i n e ou en p l a t ine d e p o i d s c o n n u 1 e t d ' i n t r o d u i r e ce l le -c i d a n s le 

t u b e de v e r r e , de p o r c e l a i n e ou de p l a t i n e . 

C o m m e agent absorbant, on e m p l o i e du c h l o r u r e d e c a l c i u m gra

n u l é , d e l ' ac ide su l fur ique c o n c e n t r é ou d e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e siru

p e u x ; le p e n t o x y d e de p h o s p h o r e es t m o i n s c o n v e n a b l e . 

C o m m e appareil à absorption, on s e s e r t d e t u b e s d ro i t s ou en U, 

d o n t l ' e x t r é m i t é t o u r n é e d u c ô t é du fourneau e s t é l a r g i e en fo rme de 

b o u l e . 

Ce qui a é t é d i t p l u s h a u t c o n v i e n t é g a l e m e n t p o u r le c o u r a n t de 

gaz indifférent . Si l 'on n ' a pas chauffé d a n s un c o u r a n t d'air e x e m p t 

d ' a c i d e c a r b o n i q u e , il faut c e p e n d a n t , p o u r l es r a i s o n s i n d i q u é e s , tou

j o u r s faire p a s s e r a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t d u t u b e un pare i l cou

r a n t d ' a i r à t r a v e r s l ' appa re i l à a b s o r p t i o n . Il n e faut j a m a i s nég l ige r , 

lo r s d e c e s d o s a g e s , d é f a i r e p a s s e r le gaz indifférent , avant son e n t r é e 

d a n s l ' appare i l de d é s h y d r a t a t i o n , à t r a v e r s le m ê m e a g e n t e x s i c c a t e n r 

q u e ce lu i qui e s t e m p l o y é p o u r r ecue i l l i r l ' e a u 2 . 

Pratique du dosage. — On p e u t ici r e n v o y e r à c e qu i a é té exp l i qué 

p r é c é d e m m e n t en II, 4. Il ex i s t e de n o m b r e u x pe t i t s ar t i f ices p r a t i q u e s 

qu i ne p e u v e n t ê t r e q u e montrés, p a r c e qu ' on n e p e u t p a s les déc r i r e 

d ' u n e façon c o n v e n a b l e . 

c) Dosage direct de l'eau de substances contenant d'autres corps 
volatils. — Ici é g a l e m e n t , l e s s u b s t a n c e s qu i r e s t e r a i e n t a v e c l ' eau 

d a n s l ' appa re i l à a b s o r p t i o n d o i v e n t n a t u r e l l e m e n t ê t r e r e n d u e s inof

fens ives d a n s le t u b e , t a n d i s q u e d ' a u t r e s , c o m m e l ' o x y g è n e , l ' azote e t 

l ' a c ide c a r b o n i q u e s o n t s a n s inf luence su r l ' e x a c t i t u d e du r é s u l t a t . 

N o u s g r o u p o n s d a n s c e qui su i t q u e l q u e s c a s i m p o r t a n t s . 

1. Eau à côté d'acide carbonique. — Voy . p lus h a u t , p . 313 . 

2 . Eau à côté d'oxygène ( p r o v e n a n t de p e r o x y d e s ) . — On chauffe 

d a n s le c o u r a n t d 'a i r e t l 'on p r o c è d e c o m m e en 1. 

3 . Eau et acide azotique ( a zo t a t e s c o n t e n a n t d e l ' e au ) . — On m é l a n g e 

i n t i m e m e n t la s u b s t a n c e a v e c du c u i v r e en p o u d r e , on p l a c e en avan l 

un r o u l e a u d e toi le d e c u i v r e e t l 'on p r o c è d e ' c o m m e en 1 . 

1 Si la substance est très hygroscopique, il fautpeser clans un tube que l'on puisse 
fermer la nacelle la contenant. 

* Autrement, il pourrait y avoir des différences dans le résultat, parce que la 
force qui retient l'eau dans les différents agents d'absorption est très inégale. 
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4. Eau et ammoniac. — On m é l a n g e a v e c d u c h r o m a t e d e p l o m b , 

on p l a c e ce lu i -c i en a v a n t e t on chauffe d a n s le c o u r a n t d 'a i r . L ' h y d r o 

g è n e de l ' a m m o n i a c e s t o x y d é e t t r a n s f o r m é en e a u ; l ' azo te se d é g a g e . 

Le p o i d s d e l ' e au t r o u v é e d a n s le t u b e e s t , p a r c o n s é q u e n t , la s o m m e 

de l ' eau c h a s s é e d e la s u b s t a n c e e t d e ce l l e qu i s ' e s t fo rmée a u x 

d é p e n s d e l ' a m m o n i a c . D a n s un é c h a n t i l l o n p a r t i c u l i e r , on d é t e r m i n e 

la t e n e u r en a m m o n i a c , a v e c ce l l e -c i , on c a l c u l e la q u a n t i t é d ' e au co r 

r e s p o n d a n t à A z H 3 (2AzlP = 3 1PO) e t on la r e t r a n c h e d e la q u a n t i t é 

t o t a l e . (On p e u t d o s e r l ' e au d e c e t t e façon, p a r e x e m p l e d a n s l 'a lun ; 

v o y . p . 301.) 

5. Eau et acide sulfurique. — On o p è r e en e m p l o y a n t de l ' o x y d e ou 

du c h r o m a t e d e p l o m b c o m m e il a é t é d i t et on chauffe d a n s le cou 

r a n t d 'a i r . 

6. Eau et halogènes. —• On p l a c e en a v a n t u n e l a m e d ' a r g e n t 

e n r o u l é e . 

B. — EXEMPLES 

1. — C a r b o n a t e d e c a l c i u m e t d e m a g n é s i u m . 

Dolomie, calcaire dolomilique. 

Env i ron 3 g r a m m e s de la s u b s t a n c e son t s é p a r é s d e la g a n g u e 

m é l a n g é e p a r un t r i a g e s o i g n é , ils s o n t e n s u i t e finement p u l v é r i s é s e t 

t r i t u r é s , pu i s c o n s e r v é s d a n s u n v a s e à p e s é e s f e rmé . 

a) Dosage de l'acide carbonique. — On t r a i t e c o m m e il a é té dit p r é 

c é d e m m e n t p a r l ' a c ide su l fur ique é t e n d u 0,35-0,50 de la s u b s t a n c e . 

b) Dosage des métaux. 

I. Marche de l'analyse en l'absence du fer et du manganèse. — L a 
solu t ion c h l o r h y d r i q u e de la s u b s t a n c e e s t m é l a n g é e a v e c d e l ' a m m o 

n i a q u e e t de l ' o x a l a t e d ' a m m o n i u m , l ' oxa la t e d e c a l c i u m e s t s é p a r é 

p a r filtration e t d a n s le filtratum le m a g n é s i u m es t p r é c i p i t é p a r le p h o s 

p h a t e d e s o d i u m e t d ' a m m o n i u m , Ma (AzIP) H P O 4 , s o u s fo rme d e p h o s 

p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Le calcium e s t p e s é à l ' é ta t d'oxyde e t le m a g n é s i u m à l ' é ta t de 

pyrophosphate. 

Séparation du calcium et du magnésium. — D a n s un pe t i t g o b e l e t 

de v e r r e c o u v e r t de 150 c e n t i m è t r e s c u b e s de c a p a c i t é e n v i r o n , on 

a r r o s e d ' a b o r d à p e u p r è s 1 g r a m m e de la s u b s t a n c e a v e c un p e u d ' e a u 

e t e n s u i t e en a jou t an t p e u à p e u d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e on la fait 
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e n t r e r en d i s so lu t ion l . Ce l l e o p é r a t i o n do i t a u t a n t q u e p o s s i b l e ê t re 

faite à froid e t c e n ' e s t q u ' a p r è s q u e t o u t s ' e s t d i s s o u s q u e l 'on c h a s s e 

c o m p l è t e m e n t l ' a c ide c a r b o n i q u e d e la so lu t ion , en chauffant d o u c e 

m e n t . Ce la fait, on l ave a v e c soin à l ' a ide de la fiole à j e t le v e r r e de 

m o n t r e e t la p a r t i e s u p é r i e u r e d e la pa ro i du g o b e l e t d e v e r r e . D a n s le 

c a s d e la p r é s e n c e de p a r t i c u l e s de g a n g u e , qu i l o r s q u ' o n les t o u c h e 

a v e c u n e b a g u e t t e d e v e r r e p r o d u i s e n t un b ru i t de g r i n c e m e n t , on les 

s é p a r e p a r filtration s u r un pe t i t filtre e x e m p t d e c e n d r e 2 e t on l ave à 

l 'eau b o u i l l a n t e . Le filtratum e s t r ecue i l l i d a n s un g o b e l e t de v e r r e 

d ' env i ron 400 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é . 

Précipitation du calcium sous forme d'oxalate et dosage à l'état 

d'oxyde de calcium. — Voy. p . 3 0 6 3 . 

Précipitation du magnésium sous forme de phosphate ammoniaco-
magnésien et son dosage à l'état de pyrophosphate de magnésium. — 
Après avo i r é v a p o r é à p a r t l ' eau p r o v e n a n t d u l a v a g e d e l ' oxa la te de 

c a l c i u m 4 e t l ' avoi r r é u n i à l a so lu t i on p r i n c i p a l e c o n t e n u e d a n s le 

gobe l e t de v e r r e , on m é l a n g e le l iqu ide à froid a v e c 1/3 de son v o l u m e 

d ' a m m o n i a q u e (à 0 ,94. de dens i t é ) . M a i n t e n a n t , on a joute g o u t t e à 

g o u t t e et, en a g i t a n t , m a i s s a n s t o u c h e r l e s p a r o i s d u v a s e a v e c la 

b a g u e t t e d e v e r r e , u n e so lu t ion l i m p i d e de p h o s p h a t e d e s o d i u m et 

d ' a m m o n i u m (sel de p h o s p h o r e ) e t en q u a n t i t é te l le q u ' a p r è s ce s sa t i on 

de la fo rma t ion d 'un p r é c i p i t é on en ait e n c o r e v e r s é un v o l u m e à p e u 

p r è s éga l à ce lu i qui a é t é c o n s o m m é j u s q u e - l à . 

A p r è s avo i r a b a n d o n n é le m é l a n g e à l u i - m ê m e à froid p e n d a n t douze 

1 Afin, lors de la séparation du calcium d'avec le magnésium, à effectuer ultérieu
rement à l'aide de l'oxalate d'ammonium, d'empêcher qu'il ne se précipite en même 
temps de l'oxalate de magnésium et d'ammonium, il est nécessaire d'employer pour 
la dissolution un grand excès d'acide chlorhydrique (à peu près 10 centimètres 
cubes d'acide chlorhydrique à 1 , 1 2 de densité). 

* Même s'il n'y a pas de gangue , on effectue la dissolution dans un gobelet de 
verre, afin d'éviter autant que possible des pertes, par suite de l'effervescence pro
duite par l'acide carbonique. 

3 On n'ajoute pas d'abord de l'oxalate d'ammonium et ensuite de l'ammoniaque 
parce qu'alors — abstraction faite de ce que l'oxalate de calcium se sépare sous 
une forme moins facile à laver — on se prive des avantages suivants : 1° Si l'on 
ajoute d'abord de l'ammoniaque à la solution acide, de la magnés ie sera précipitée, 
s'il n'y a pas une quantité suffisante d'acide chlorhydrique. On peut donc alors 
— en redissolvant le précipité dans l'acide chlorhydrique et ajoutant de nouveau 
de l'ammoniaque — corriger cette erreur, que dans l'autre cas on ne peut pas 
reconnaître. 2 ° Si l'on ajoute d'abord de l'oxalate d'ammonium au liquide, la 
quantité de réactif à employer ne peut pas être contrôlée. 

* Si l'on pousse trop loin l'évaporation, il se sépare facilement des sels de magné
sium basiques solubles dans l'eau, que l'on redissout en ajoutant un peu d'acide 
chlorhydrique. 
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h e u r e s (le m i e u x s o u s u n e c l o c h e d e v e r r e ) , on fdtrc le p r é c i p i t é de 

p h o s p h a t e de m a g n é s i u m et d ' a m m o n i u m . 

Transformation du phosphate ammoniaco-magnésien en pyrophos

phate de magnésium. 
a) Avec emploi d'un creuset de Gooch. — On o p è r e e x a c t e m e n t 

c o m m e il a é t é i n d i q u é p o u r la filtration de Varséniate a m m o n i a c o -

m a g n é s i e n , m a i s on se s e r t p o u r le l a v a g e du p r é c i p i t é d 'un m é l a n g e 

de 1 v o l u m e d ' a m m o n i a q u e (dens i t é 0,96) et 3 v o l u m e s d ' e a u 1 e t on 

l ' a r rê te d è s q u e le filtratum, acidifié a v e c u n p e u d ' ac ide a z o t i q u e , n e 

d o n n e p l u s l a r é a c t i o n d u c h l o r e . L o r s q u e l e p r é c i p i t é a é t é s é c h é p a r 

a sp i r a t i on , on l ' i m p r è g n e a v e c u n e so lu t ion d ' a zo t a t e d ' a m m o n i u m à 

10 p . 100, v e r s é e g o u t t e à g o u t t e 3 . Le c r e u s e t d e s s é c h é e s t e n s u i t e 

chauffé c o m m e il a é té i n d i q u é à la p a g e 273, m a i s il n ' e s t p a s n é c e s 

sa i re d 'effectuer le chauf fage d a n s un c o u r a n t d ' o x y g è n e . Il r e s t e du 

p y r o p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m b l a n c , M g 2 P s 0 7 , qu i e s t p e s é d a n s le 

c r e u s e t c o u v e r t 3 . 

b) Avec emploi iTun filtre en papier. — Le p réc ip i t é e s t , c o m m e il 

v ient d ' ê t r e di t , l a v é e t i m p r é g n é d ' azo ta t e d ' a m m o n i u m . A p r è s d e s 

s i cca t ion , on l ' en l ève du fil Ire a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e e t on 

d i s sou t c e qui es t r e s t é su r ce d e r n i e r a v e c d e l ' ac ide é t e n d u c h a u d , 

en r e c u e i l l a n t la so lu t ion d a n s u n c r e u s e t d e p o r c e l a i n e p e s é 4 . On 

é v a p o r e c e t t e so lu t ion a u b a i n - m a r i e et l 'on chauffe le r é s i d u d ' a b o r d 

su r la t o u r de PINKEXER et e n s u i t e s u r le b r û l e u r , j u s q u ' à c e qu' i l 

p a r a i s s e b l a n c . A p r è s q u e le c r e u s e t s ' e s t refroidi , on y a joute la 

m a s s e p r i n c i p a l e du p réc ip i t é et l 'on c a l c i n e le tou t c o m m e il a é t é 

ind iqué en a. 

II. Marche de l'analyse en présence du fer et du manganèse. — Les 
m i n é r a u x a p p a r t e n a n t à c e t t e c a t é g o r i e c o n t i e n n e n t s o u v e n t du fer e t 

1 LK phosphate ammaniaca-magnésium, étant, un peu décomposé par l'eau pure, 
doit être lavé avec_de l'ammoniaque étendue. Mais, après le déplacement des sels 
dissous, il est aussi un peu soluble dans le liquide de l avage . On doit donc pour 
cette raison éviter de prolonger inutilement le lavage et essayer fréquemment le 
filtratum pour savoir s'il donne encore la réaction du chlore. 

* L'addition d'azotate d'ammonium a pour but, lors de la calcination ultérieure 
du précipité, de brûler complètement les particules charbonneuses , qui proviennent 
des substances empyreumatiques contenues dans l'ammoniaque. Autrement, il 
otfre une couleur grise. 

3 Lors de la décomposit ion en pyrophosphate, qui a lieu au rouge, le contenu du 
creuset est porté à une vive incandescence. 

* L'élimination du filtre est nécessaire, parce que le charbon du papier â filtrer 
imprégné de solutions salines est difficilement combustible. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



3 2 0 P R É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

d u manganèse. Si c e s m é t a u x son t en g r a n d e q u a n t i t é , il faut su ivre 

l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p o u r l ' e x e m p l e s u i v a n t , en p r é s e n c e d e faibles 

q u a n t i t é s , on o p è r e c o m m e il su i t . 

Séparation de petites quantités de fer ou de manganèse d'avec le cal
cium et le magnésium. — La so lu t ion du c a r b o n a t e e s t o x y d é e au 

m o y e n d ' a c i d e a z o t i q u e a jou té g o u t t e à g o u t t e e t la g a n g u e e s t s é p a r é e 

p a r l i l l ra t ion. On r ecue i l l e le fd l r a tum d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e 

e t on le s u r s a t u r e à l ' ébul l i t ion a v e c de l ' a m m o n i a q u e e x e m p t e d ' ac ide 

c a r b o n i q u e . Le p r é c i p i t é e s t i m m é d i a t e m e n t filtré, l a v é à l ' eau boui l 

l a n t e e t r e d i s s o u s a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e bou i l l an t , la so lu t ion 

é t a n t r e ç u e d a n s la c a p s u l e . L a p r é c i p i t a t i o n e s t e n s u i t e r é p é t é e 1 et 

l ' h y d r o x y d e fe r r ique l avé e s t t r a n s f o r m é en o x y d e fe r r ique . 

Avec c e t t e m é t h o d e d e t r ava i l , le m a n g a n è s e s e t r o u v e d a n s le fil-

t r a t u m qui c o n t i e n t le c a l c i u m et le m a g n é s i u m . On en p r é c i p i t e , c o m m e 

il a é t é i n d i q u é , le c a l c i u m à l ' é t a t d ' o x a l a t e , m a i s , u n e fois la p r éc ip i 

t a t ion a c h e v é e , on a jou te à froid 1-2 c e n t i m è t r e s c u b e s d e p e r o x y d e 

d ' h y d r o g è n e . T o u t le m a n g a n è s e se m é l a n g e s o u s f o r m e d ' o x y d e infé

r i e u r h y d r a t é à l ' oxa la t e de c a l c i u m . M a i n t e n a n t , le m é l a n g e e s t t ra i t é 

c o m m e l ' oxa la te d e c a l c i u m seu l e t le p o i d s e s t d é t e r m i n é . 

On h u m e c t e le r é s i d u d e l à c a l c i n a t i o n a v e c de l ' e au e t on fait e n t r e r 

t o u t l ' o x y d e d e c a l c i u m en d i s so lu t ion à l ' é ta t d ' a z o t a t e , en a jou tan t à 

froid g o u t t e à g o u t t e d e l ' a c ide azo t i que (dens i t é 1,2). L e s flocons 

d ' o x y d e m a n g a n o s o - m a n g a n i q u e f lot tant d a n s la d i s so lu t ion son t s épa 

r é s s u r un pe t i t fdtre e t l avés a v e c d e l ' e au . L e r é s i d u e s t c a l c i n é au 

c o n t a c t de l 'air . A v e c son p o i d s , on c a l c u l e la t e n e u r en m a n g a n è s e de 

la s u b s t a n c e a n a l y s é e . Si on r e t r a n c h e c e p o i d s de ce lu i d u m é l a n g e , 

on o b t i e n t le p o i d s d e l ' o x y d e de c a l c i u m , d o n t la q u a n t i t é p e u t e n c o r e 

é v e n t u e l l e m e n t ê t r e d é t e r m i n é e d i r e c t e m e n t p a r p r é c i p i t a t i o n de la 

so lu t ion de l ' a zo t a t e . 

Dosage volumélrique du calcium. — Voyez la p a g e 72. 

2. — M é l a n g e i s o m o r p h e d e c a r b o n a t e f e r r e u x d e c a r b o n a t e 
m a n g a n e u x , d e c a r b o n a t e d e c a l c i u m e t d e c a r b o n a t e d e 
m a g n é s i u m . 

La d ia log i l e et la m a n g a n o c a l c i t e , la s i d é r o s e (fer s p a t h i q u e ) , l a b r c u -

' La répétition de la précipitation est nécessaire pour obtenir la séparation com
plète, parce que le magnés ium surtout passe très facilement dans le précipité. Lors 
de ces précipitations, les vapeurs des liquides en éhullition s'opposent à l'accès de 
l'air. L'oxydation du sel manganeux qui se trouve dans la dissolution, par consé
quent la précipitation simultanée de bioxyde de manganèse hydraté, est ainsi 
empêchée. 
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1 II ne faut employer que de l'acétate de sodium recristatlisé et exempt de calcium. 

FHIEDHEIM. — Analyse quantitative. 21 

v n e r i t e , l es d o l o m i e s ferrifères e t m a n g a n é s i f è r e s son t d e s m é l a n g e s d e 

ce g e n r e . Un g r a n d n o m b r e de m a g n é s i t e s e t d e c a l c a i r e s c o n t i e n n e n t 

a u s s i c e s é l é m e n t s , d o n t la q u a n t i t é p e u t v a r i e r b e a u c o u p . 

La p r é p a r a t i o n p r é l i m i n a i r e de l ' é chan t i l l on et le d o s a g e d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e s o n t effectués c o m m e il a é té i n d i q u é d a n s l ' e x e m p l e 1. 

Dosage des métaux. Marche de l'analyse. — De la so lu t ion o x y d é e , 

le fer e s t s é p a r é à l ' é t a t d'acétate ferrique b a s i q u e et d a n s le l i qu ide 

filtré le m a n g a n è s e e s t p r é c i p i t é soi t s o u s forme de sulfure p a r le po ly -

sulfure d ' a m m o n i u m , soi t à l ' é t a t d e p e r o x y d e h y d r a t é au m o y e n d u 

b r o m e . 

A p r è s f i l t rat ion de c e p r é c i p i t é , on p réc ip i t e le c a l c i u m à l ' é t a t d ' oxa -

late et le m a g n é s i u m s o u s forme de p h o s p h a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Le m a n g a n è s e est p e s é s o u s fo rme d e sulfure ou d ' o x y d e m a n g a n o s o -

m a n g a n i q u e , le c a l c i u m à l ' é t a t d ' o x y d e et le m a g n é s i u m s o u s fo rme 

de p y r o p h o s p h a t e . 

Si le m a n g a n è s e e s t en pe t i t e s q u a n t i t é s , il c o n v i e n t de s é p a r e r le 

ca l c ium a v a n t le m a n g a n è s e , ce à q u o i , en p r é s e n c e d ' une q u a n t i t é suf

fisante d 'un se l a m m o n i a c a l — qui é v e n t u e l l e m e n t e s t a jou té p r é a l a 

b l e m e n t — on a r r i v e f ac i l ement a v e c l ' oxa la t e d ' a m m o n i u m . D a n s le 

l iquide filtré, on p r é c i p i t e le m a n g a n è s e p a r le sulfure d ' a m m o n i u m e t 

e n s u i t e — s a n s d é t r u i r e le sulfure d ' a m m o n i u m —• le m a g n é s i u m p a r 

le p h o s p h a t e d e s o d i u m . 

L 'oxyde de c a l c i u m o b t e n u e s t e s s a y é p o u r m a n g a n è s e d ' a p r è s la 

p a g e 320. 

Dissolution. — E n v i r o n 1 g r a m m e es t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y -

d r ique , d o n t il faut a u t a n t q u e p o s s i b l e év i t e r un e x c è s . Le se l ferreux 

p r é s e n t e s t t r a n s f o r m é en se l ferr ique au m o y e n d ' a c i d e azo t ique (à 1,4 

de d e n s i t é ) , a jou té g o u t t e à g o u t t e à la so lu t ion b o u i l l a n t e (voy. p . 268), 

cel le-ci e s t e n s u i t e é t e n d u e d ' e au , la g a n g u e qui p e u t ê t r e p r é s e n t e e s t 

s é p a r é e p a r filtration, le filtre e s t l avé a v e c soin e t le f i l t ra tum, recue i l l i 

d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e , e s t é v a p o r é a u b a i n - m a r i e 

j u squ ' à s i cc i t é p r e s q u e c o m p l è t e . 

Le r é s idu e s t d i s s o u s c o m m e on l'a exp l i qué à la p a g e 278 e t é t e n d u 

a v e c d e l ' eau à 800 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . 

Separation du fer d'avec le manganèse, le calcium et le magnésium 
par l'acétate de sodium1. — La so lu t ion é t e n d u e froide e s t m é l a n g é e 

a v e c du c a r b o n a t e d e s o d i u m e x a c t e m e n t j u s q u ' à ce q u ' u n p r é c i p i t é 
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c o m m e n c e à s e fo rmer , ou a joute e n s u i t e d e l ' a c é t a t e d e s o d i u m , on 

chauffe à l ébu l l i t i on e t on filtre l e p r é c i p i t é . T o u t e s l es i n d i c a t i o n s qui 

ont é té d o n n é e s p o u r la s é p a r a t i o n d u fer d ' a v e c le n i c k e l e t le c o b a l t 

sont é g a l e m e n t a p p l i c a b l e s à c e t t e s é p a r a t i o n (voy . p . 278) . 

Le f i l t r a tum p r i n c i p a l e s t r ecue i l l i d a n s u n g o b e l e t de v e r r e , l ' eau de 

lavage d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e en p o r c e l a i n e e t le d e r n i e r l iqu ide est 

évaporé à p a r t . 

Le p r é c i p i t é d ' a c é t a t e fe r r ique b a s i q u e e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide ch lor -

h y d r i q u e , la d i s so lu t ion e s t é v a p o r é e j u s q u ' à ce q u e la m a j e u r e pa r t i e 

de l ' ac ide so i t c h a s s é e , la p r é c i p i t a t i o n a v e c l ' a c é t a t e de s o d i u m est 

r e n o u v e l é e , le p r é c i p i t é e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et a p r è s 

p réc ip i t a t ion p a r l ' a m m o n i a q u e le fer e s t p e s é à l ' é t a t d ' o x y d e fer

r i q u e 1 . 

Tout le fillralum o b t e n u e s t recue i l l i d a n s la c a p s u l e qui c o n t i e n t le 

r é s idu d e l ' eau d e l a v a g e d e la première p r é c i p i t a t i o n p a r l ' a c é t a t e éva

porée d a n s l ' e n t r e - t e m p s et il e s t é g a l e m e n t é v a p o r é . L e r é s i d u e s t d i s 

sous p a r add i t i on d e q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e s u l f u r e u x 2 e t la solut ion 

est r é u n i e a u p r e m i e r filtratum p r i n c i p a l . 

Séparation du manganèse d'avec le calcium et le magnésium. 

a) Avec lepolysulfure d'ammonium. — L e s l i qu ides filtrés des d e u x 

p r é c i p i t a t i o n s p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m , r é u n i s d a n s un g o b e l e t de 

v e r r e , s o n t n e u t r a l i s é s à froid a v e c d e l ' a m m o n i a q u e e t s'il s e p rodu i t 

un p r é c i p i t é , on le r e d i s s o u t en a j o u t a n t q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e chlor

h y d r i q u e . On chauffe e n s u i t e à l ' ébul l i t ion , on m é l a n g e a v e c 10 cen

t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n d e po lysu l fu re d ' a m m o n i u m et l 'on fait e n c o r e 

bouil l i r p e n d a n t à p e u p r è s d ix m i n u t e s . L o r s q u e le l i qu ide s ' es t un peu 

refroidi, on a joute e n c o r e u n e pe t i t e q u a n t i t é de po lysu l fu re e t au b o u t 

d 'un q u a r t d ' h e u r e on p o r t e le sulfure de m a n g a n è s e 3 s u r un filtre 

1 Le liquide provenant de la filtration du précipité d'hydroxyde ferrique produit 
par l'ammoniaque est rejeté et non réuni à ceux qui sont obtenus lors des précipi
tations par l'acétate de sodium. 

= On ajoute, de l'acide sulfureux, afin de redissoudre l'oxyde supérieur, formé 
par l'action de l 'oxygène de l'air, qui a pu se séparer. 

3 Dans ces conditions, le sulfure de manganèse précipité n'est pas couleur de 
chair et amorphe, mais vert et en cristaux microscopiques. Gela est peut-être dû à 

ce qu'il se forme ici MnS, tandis qu'à froid c'est M n ^ j <I m prend na i s sance; sous 

l'influence de l'ébullition et en présence, de sels ammoniacaux, il se produirait par 
conséquent un dédoublement de 11*0. Le polysulfure d'ammonjnn employé pour la 
précipitation doit être fraîchement préparé. 

En présence de grandes quantités de calcium et de magnés ium, le sulfure de 
manganèse contient aussi de petites quantités de ces éléments. Le précipité encore 
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d o u b l e . Si le l i qu ide cou l e t r o u b l e , on p o r t e d ' a b o r d s u r le fdtre le 

p réc ip i t é b r a s s é e t on n ' y v e r s e le l iquide q u e l o r s q u e le f i l t r a tum cou le 

c la i r . On l ave à l ' eau bou i l l an t e a d d i t i o n n é e de q u e l q u e s g o u t t e s d e 

sulfure d ' a m m o n i u m , j u s q u ' à ce q u e le f d l r a t u m n e d o n n e p l u s la r é a c 

t ion d u c h l o r e 1 . 

Dosage du manganèse sous forme de sulfure. — Le p r é c i p i t é es t 
d e s s é c h é a v e c le filtre, il en es t en levé en m a j e u r e pa r t i e , le filtre e s t 

b rû lé seu l d a n s le c r e u s e t de ROSE e t , a p r è s add i t i on d e fleur d e soufre , 

c o m m e on l 'a d i t à la p a g e 226, on m e t a u s s i d a n s le c r e u s e t la m a s s e 

p r inc ipa le du p r é c i p i t é . P o u r t r a n s f o r m e r le c o n t e n u d u c r e u s e t en 

sulfure d e m a n g a n è s e p a r chauf fage d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , on 

fait p a s s e r le g a z assez vivement à t r a v e r s le c r e u s e t . L o r s q u e l 'a ir e s t 

c o m p l è t e m e n t e x p u l s é , on chauffe a u r o u g e , on c o n t i n u e ce chauffage 

ap rè s la c o m b u s t i o n d u soufre p e n d a n t e n c o r e d e u x m i n u t e s env i ron 

et on la i s se e n s u i t e le c r e u s e t s e refroidir l e n t e m e n t . On p o r t e c e der

n ie r e n c o r e un p e u c h a u d d a n s l ' e x s i c c a t e u r e t f i na l emen t on le p è s e . 

L 'opé ra t ion e s t r e n o u v e l é e , a p r è s add i t ion d 'un p e u d e soufre , j u s q u ' à 

c o n s t a n c e d e p o i d s . S u i v a n t le d e g r é - d e la t e m p é r a t u r e e m p l o y é e , le 

sulfure, MnS, o b t e n u d e c e t t e m a n i è r e , offre u n e co lo ra t ion v e r t e ou noir 

v e r d à t r e 2 . 

b) Séparation du manganèse d'avec lem calcium et le magnésium par 
l'eau de brome. — L e r é s i d u d e s so lu t i ons r é u n i e s p r o v e n a n t d e s filtra-

t ions d e s p r é c i p i t é s d ' a c é t a t e fe r r ique e s t d i s s o u s c o m m e il a é té d i t e t 

la so lu t ion o b t e n u e e s t m é l a n g é e à froid a v e c du c a r b o n a t e d e s o d i u m , 

e x a c t e m e n t j u s q u ' à c e qu' i l se fo rme un l é g e r p r éc ip i t é b l a n c . Ce p r é 

cipi té e s t r e d i s s o u s p a r add i t ion de q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e a c é t i q u e . 

Main tenan t , on a jou te u n e so lu t ion d e b r o m e d a n s le b r o m u r e d e po t a s 

s ium, on chauffe le l i q u i d e au b a i n - m a r i o p r e s q u e j u s q u ' à l ' ébul l i t ion 

et on l a i s se s e d é p o s e r à froid le p r é c i p i t é b r u n foncé ou no i r d ' o x y d e s 

infér ieurs d u m a n g a n è s e a ins i p r o d u i t (ces o x y d e s offrent u n e c o m p o 

sition v a r i a b l e ) . On e s s a i e e n s u i t e si la p r éc ip i t a t i on e s t c o m p l è t e en 

humide est alors dissous dans l'acide chlorhydrique bouillant (à 1 , 1 0 de densité). 
La précipitation est renouvelée comme il a été dit, sans s'occuper du soufre séparé, 
et les liquides fdtrés des deux précipitations sont réunis. 

1 Pour effectuer un essai pour chlore en présence de sulfure d'ammonium, on 
mélange d'abord le liquide avec une solution de sulfate ferrique acidifiée par 
l'acide sulfurique (solution d'alun de fer), on filtre le soufre et on essaie le filtratum 
par l'azotate d'argent,:» 

" Sur les borda, on voit souvent apparaître une légère coloration rouge, qui pro
vient d'une oxydation partielle. Mais cette trace d'oxygène ne nuit en rien à 
l'exactitude de la méthode décrite. 
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a j o u t a n t e n c o r e un p e u de so lu t ion d e b rome , a u l iqu ide c la i r s u r n a g e a n t 

le p r é c i p i t é 1 . Si a lo r s c e l iqu ide se co lo re e n r o u g e , p a r su i te d e la for

m a t i o n d ' a c i d e p e r m a n g a n i q u e , on e s t c e r t a i n q u e t o u t le m a n g a n è s e 

e s t p r é c i p i t é . On ajoute a lo r s (afin d e r é d u i r e l ' a c ide p e r m a n g a n i q u e en 

b i o x y d e d e m a n g a n è s e ) q u e l q u e s g o u t t e s d ' a l coo l , on a g i t e e t on 

chauffe — d a n s l 'un c o m m e d a n s l ' a u t r e c a s — j u s q u ' à ce q u e le p r é 

c ip i t é s e so i t c o m p l è t e m e n t d é p o s é . Celui-ci e s t m a i n t e n a n t s é p a r é p a r 

l i l t ra t ion , les p a r t i c u l e s a d h é r e n t e s a u x p a r o i s d u v a s e y s o n t l a i s s ée s 

e t le t ou t e s t c o m p l è t e m e n t l avé à l ' eau p u r e . 

Le m é l a n g e d ' o x y d e s s u p é r i e u r s du m a n g a n è s e o b t e n u d ' a p r è s ce l t e 

m é t h o d e c o n t i e n t du s o d i u m , a ins i q u e du c a l c i u m , s'il ex i s t e d e g r a n d e s 

q u a n t i t é s d e c e d e r n i e r m é t a l , e t il n e p e u t , p a r su i t e , ê t r e p e s é i m m é 

d i a t e m e n t . P o u r le purif ier , on le fait e n t r e r en d i s s o l u t i o n e t on r e c o m 

m e n c e la p r éc ip i t a t i on d u m a n g a n è s e a v e c le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e . A 

c e t effet, on fait t o m b e r le p r é c i p i t é à l ' a ide d e la fiole à j e t du filtre 

d a n s le g o b e l e t d e v e r r e d o n t on s ' es t s e r v i p o u r l a p r é c i p i t a t i o n , on 

d i s s o u t t o u t d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c h a u d à 1,12 d e d e n s i t é , en 

a jou t an t un p e u d ' ac ide su l fureux , on é v a p o r e la so lu t i on o b t e n u e d a n s 

u n e c a p s u l e j u s q u ' à ce q u e la m a j e u r e p a r t i e d e l ' a c ide en e x c è s soi t 

é l iminée et a v e c a u s s i p e u d ' eau q u e p o s s i b l e on fait t o m b e r le r é s idu 

d a n s un g o b e l e t d e v e r r e d ' env i ron 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é . 

Précipitation du manganèse par le peroxyde d'hydrogène et son 
dosage sous forme d'oxyde salin2. — La so lu t ion du sel m a n g a n e u x 

l é g è r e m e n t a c i d e e s t m é l a n g é e a v e c 2-3 c e n t i m è t r e s c u b e s d e p e r o x y d e 

d ' h y d r o g è n e , el le e s t e n s u i t e s u r s a t u r é e p a r l ' a m m o n i a q u e 3 e t m a i n t e 

n a n t on chauffe à l ' ébul l i t ion t a n t qu ' i l se p r o d u i t un d é g a g e m e n t 

gazeux ' 1 . Le p r é c i p i t é d e b i o x y d e d e m a n g a n è s e h y d r a t é b r u n noir a insi 

p r o d u i t 5 e s t s é p a r é p a r l i l t ra t ion , p u i s l a v é à l ' eau b o u i l l a n t e p u r e ; il 

' La précipitation du manganèse par le brome (ou par le chlore) n'est complète 
qu'en l'absence d'acides minéraux libres. C'est ce qui a lieu ici par suite de la 
précédente précipitation avec l'acétate de sodium, lin présence d'acide chlorhy
drique libre, on mélange d'abord la solution avec quelques grammes d'acétate de 
sodium, ce qui met en liberté de l'acide acétique. 

- On peut aussi employer pour la précipitation, au lieu du peroxyde d'hydro
gène, le sulfure d'ammonium, comme il est indiqué en a et doser le manganèse 
sous forme de sulfure. 

3 La solution doit aussi être ammoniacale une fois la précipitation effectuée, 
parce que sans cela le peroxyde de manganèse et le peroxyde d'hydrogène réa
gissent l'un sur l'autre en donnant naissance à un sol manganeux et à de l 'oxygène. 

* Il faut procéder avec précaution, parce que, par suite de l'intensité du dégage
ment d'oxygène, le contenu du vase déborde facilement. 

s Le précipité offre à peu près la composition : MnO, aMnO*. 
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es t ensu i t e t r a n s f o r m é p a r un chauffage a u r o u g e i n t e n s e , effectué s u r 

le c h a l u m e a u d a n s le c r e u s e t d e p o r c e l a i n e au c o n t a c t de l 'air , en o x y d e 

salin de m a n g a n è s e , M n ' O 1 , b r u n , q u ' u n chauffage r e n d p l u s foncé , e t 

on r e c o m m e n c e la c a l c i n a t i o n , j u s q u ' à c e qu' i l n ' y ait p l u s d e d i m i n u 

tion de p o i d s . 

Dosage du calcium et du magnésium. 

a) Après la précipitation du manganèse par le sulfure d'ammonium. 
— L e s l i qu ides fd t rés r é u n i s r ecue i l l i s d a n s u n e c a p s u l e s o n t é v a p o r é s 

au b a i n - m a r i e p r e s q u e j u s q u ' à s i cc i t é , a f i n d e dé t ru i r e le p r é c i p i t a n t en 

excès , le r é s i d u e s t d e n o u v e a u é v a p o r é a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e 

et ensu i t e r e p r i s p a r l ' e au b o u i l l a n t e a v e c add i t ion d ' env i ron 20 cen t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e . M a i n t e n a n t , on s é p a r e à l ' a ide d 'un 

filtre c o m p a c t 1 le soufre p r é c i p i t é , pu i s -— s a n s b r a s s e r f o r t e m e n t le 

c o n t e n u d u filtre — on le l ave a v e c d e l ' eau b o u i l l a n t e a d d i t i o n n é e 

d ' u n p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , e t d a n s le filtratum on d o s e le c a l c i u m 

et le m a g n é s i u m , d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e p r é c é 

den t . 

b) Après la précipitation du manganèse avec le brome. — On é v a p o r e 
le filtratum à un v o l u m e c o n v e n a b l e , on le r é u n i t a u filtratum d e la 

s e c o n d e p r é c i p i t a t i o n 2 e t l 'on p r é c i p i t e le c a l c i u m et le m a g n é s i u m 

c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

Dosage volumétrique du fer. — Si le fer p r é s e n t s o u s fo rme d e sel 

fe r reux do i t ê t r e d o s é , on p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 70, 2 ou la p a g e 8 4 ; 

la t e n e u r en fer t o t a l e p e u t ê t r e d é t e r m i n é e d ' a p r è s l a p a g e 67 , 1 ou 

la p a g e 84, ou b i e n e n c o r e — a p r è s o x y d a t i o n p r é a l a b l e — d ' a p r è s la 

p a g e 106. 

Dosage volumétrique du manganèse. — Voy. p . 75 e t 79. 

Dosage volumétrique du calcium. — Voy. p . 72. 

E. — P H O S P H A T E S 

A. — G É N É R A L I T É S 

Les p h o s p h a t e s n a t u r e l s , d e m ê m e q u e les p h o s p h a t e s p r é p a r é s a r t i -

' [1 doit brûler sans résidu ; s'il y en avait un, il serait formé de sulfate de cal
cium. 

' Si après la première précipitation avec le brome, la seconde avait été faite avec 
le peroxyde d'hydrogène, on acidifie le filtratum provenant de cette deuxième pré
cipitation avec de l'acide chlorhydrique, avant de le réunir au filtratum principal. 

Si l'on a précipité la seconde fois avec du sulfure d'ammonium, on évapore 
d'abord le filtratum pour séparer le soufre — comme on l'a indiqué plus haut, — 
on reprend le résidu par l'acide chlorhydrique et on le réunit à la solution principale. 
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f ic ie l lement , s o n t f r é q u e m m e n t l 'obje t d e l ' a n a l y s e . L e s u n s s o n t inso

l u b l e s d a n s l ' eau , m a i s d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s , c o m m e les m i n é 

r a u x a p p a r t e n a n t a u g r o u p e de f a p a t i t e , l e s p h o s p h o r i t e s , l es s c o r i e s 

T h o m a s , e t c . , l es a u t r e s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' eau , c o m m e l e s p h o s p h a t e s 

a l c a l i n s . 

S'il n e s 'ag i t q u e d e d o s e r l'acide phosphoriquc d a n s c e s s u b s t a n c e s 

on peu t , p a r c o n s é q u e n t , renoncer à la d é t e r m i n a t i o n de la q u a n t i t é d e s 

m é t a u x p r é s e n t s ; le p r o b l è m e à r é s o u d r e e s t a l o r s a s s e z s i m p l e . 

A v e c les phosphates solubles dans Veaula. p r é c i p i t a t i o n a l ieu p a r la 

m i x t u r e de m a g n é s i e e t le d o s a g e s o u s fo rme d e p y r o p h o s p h a t e de 

m a g n é s i u m . 

A v e c les phosphates qui ne sont solubles que dans les acides, l ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e , c o m m e il s e r a i nd iqué p l u s loin, e s t s é p a r é p a r le 

m é l a n g e m o l y b d i q u e e t e n s u i t e d o s é de dif férentes m a n i è r e s . 

Mais si les métaux d o i v e n t a u s s i ê t r e d o s é s , si p a r c o n s é q u e n t une 

a n a l y s e c o m p l è t e d e s p h o s p h a t e s do i t ê t r e e f fec tuée , c e l a offre s o u v e n t 

d e s diff icultés. 

Un g r a n d n o m b r e d e m é t a u x p e u v e n t , il e s t vra i , , ê t r e fac i lement 

s é p a r é s de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e . L e s m é t a u x s e p a r a b l e s , en solut ion 

a c i d e , p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré , c o m m e l ' a r s en i c , le c u i v r e , le p l o m b , e t c . , 

p e u v e n t ê t r e p r é c i p i t é s à l ' é t a t d e su l fu res e t e n s u i t e d o s é s d ' a p r è s 

d e s m é t h o d e s p a r t i c u l i è r e s . D a n s la so lu t i on p r o v e n a n t d e la i î l t rat ion 

d e s su l fu res , l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e s t e n s u i t e d o s é p a r la m i x t u r e de 

m a g n é s i e . L e fer, le z inc , le n i c k e l e t le c o b a l t p e u v e n t , a p r è s s u r s a 

t u r a t i o n d e l a so lu t ion a c i d e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , ê t r e t r a n s f o r m é s 

en sul fures p a r le sulfure d ' a m m o n i u m , t a n d i s q u e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e 

r e s t e d a n s la so lu t ion à l ' é t a t de p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m et p e u t éga

l e m e n t ê t re s é p a r é de l a façon qu i v ien t d ' ê t r e i n d i q u é e . 

P o u r de n o m b r e u x p h o s p h a t e s , il ex i s t e , s u i v a n t l a n a t u r e d u m é t a l , des 

m é t h o d e s de s é p a r a t i o n spéciales. Ains i , on p e u t d a n s le p h o s p h a t e d 'ar 

g e n t s é p a r e r l ' a r g e n t en so lu t ion a z o t i q u e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , 

d a n s le p h o s p h a t e de b a r y u m s é p a r e r In b a r y u m en so lu t i on c h l o r h y 

d r i q u e a u m o y e n d e l ' a c ide su l fur ique . D ' a u t r e s p h o s p h a t e s mé ta l l i ques 

p e u v e n t ê t r e t r a n s f o r m é s p a r d é s a g r é g a t i o n a v e c d u c a r b o n a t e de 

s o d i u m en p h o s p h a t e d e s o d i u m s o l u b l e d a n s l ' e au e t e n o x y d e s ou 

c a r b o n a t e s m é t a l l i q u e s i n s o l u b l e s d a n s c e l i qu ide . 

D e s s o l u t i o n s d e s p h o s p h a t e s a l ca l in s , l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p e u t ê t re 

s é p a r é p a r l ' a c é t a t e d e p l o m b , l ' azo ta te m e r c u r e u x ou le c h l o r u r e fer

r e u x ; la q u a n t i t é de l 'a lcal i p e u t e n s u i t e ê t r e d é t e r m i n é e d a n s le filtra-

t u m e t a lo r s l ' a c ide p h o s p h o r i q u e p e u t ê t r e p r é c i p i t é d a n s un es sa i par -

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE PONDÉRALE EN EXEMPLES 327 

t icul ier .au m o y e n d e la m i x t u r e d e m a g n é s i e ( v o y . l ' e x e m p l e 1) . 

' M a i s les p h o s p h a t e s qu i on t p o u r l ' i ndus t r i e u n e g r a n d e i m p o r t a n c e , 

d o n t p a r c o n s é q u e n t l ' a n a l y s e offre u n e i m p o r t a n c e p a r t i c u l i è r e , c ' e s t -

à-dire c e u x d e l ' a l u m i n i u m , d u m a g n é s i u m e t d u c a l c i u m , ne p e u v e n t 

pas p r é c i s é m e n t ê t r e a n a l y s é s d ' a p r è s c e s i n d i c a t i o n s g é n é r a l e s . Ils 

•exigent d e s m é t h o d e s d e s é p a r a t i o n t o u t e s p a r t i c u l i è r e s , qu i s e r o n t 

e x p o s é e s d a n s l es différents e x e m p l e s . 

Précipitation et dosage de Vacide phosphorique. 

a) Précipitation à l'état de phosphate ammoniaco-magnésien et 
dosage sous forme de pyrophosphate de magnésium. — P o u r o b t e n i r 

une s é p a r a t i o n c o m p l è t e a u m o y e n de l a m i x t u r e d e m a g n é s i e , l ' a c ide 

p h o s p h o r i q u e doi t ê t r e p r é c i p i t é en so lu t ion a m m o n i a c a l e . L a so lu t ion 

ne doit p a s , p a r c o n s é q u e n t , c o n t e n i r d ' a u t r e s s u b s t a n c e s qui s o n t p r é 

c ip i tées p a r l ' a m m o n i a q u e , q u e c e so i t à l ' é t a t d ' h y d r o x y d e s o u de 

p h o s p h a t e s . L ' a r s e n i c , qu i , s o u s fo rme d ' a c i d e a r s é n i q u e d o n n e d a n s 

les m ê m e s c o n d i t i o n s u n e c o m b i n a i s o n d e c o m p o s i t i o n a n a l o g u e , doi t 

a u s s i ê t r e p r é a l a b l e m e n t é l iminé (par l ' h y d r o g è n e su l furé ) . 

D ' a p r è s l ' une d e s m é t h o d e s d é c r i t e s p r é c é d e m m e n t , on s é p a r e les 

m é t a u x d ' a v e c l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e t l 'on p r o c è d e e n s u i t e c o m m e il 

sui t : Si l 'on a p r é c i p i t é a v e c l ' h y d r o g è n e su l furé , o n chauffe le l iqu ide 

j u s q u ' à d i spa r i t i on de c e d e r n i e r . Si l 'on a e m p l o y é le su l fure d ' a m m o 

n ium p o u r la s é p a r a t i o n du m é t a l , on en d é c o m p o s e l ' e x c è s p a r l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e e t l 'on s é p a r e e n s u i t e le soufre p a r f i l t r a t i o n (voy. p . 323 , a). 

Si l 'on a d é s a g r é g é a v e c le c a r b o n a t e de s o d i u m , o n acidif ie a v e c p r é 

cau t ion la so lu t ion filtrée a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'on e x p u l s e 

l ' ac ide c a r b o n i q u e en chauf fan t . D a n s c e c a s , on é l i m i n e m a i n t e n a n t 

p a r ô v a p o r a t i o n la m a j e u r e p a r t i e d e l ' a c ide en e x c è s . 

Précipitation de l'acide phosphorique par la mixture de magnésie. 
— La so lu t ion l i m p i d e , froide e t p a s t r o p c o n c e n t r é e e s t m é l a n g é e j u s 

qu ' à r éac t i on a l ca l i ne faible, a v e c de l ' a m m o n i a q u e e t a d d i t i o n n é e g o u t t e 

à g o u t t e d e m i x t u r e d e m a g n é s i e 1 t a n t qu ' i l s e p r o d u i t un p r é c i p i t é . Il 

e s t c o n v e n a b l e p e n d a n t c e t e m p s d ' a g i t e r la s o l u t i o n a v e c u n e b a g u e t t e 

de v e r r e 2 , s a n s t o u c h e r l es p a r o i s du v a s e . L o r s q u e le p r é c i p i t é s ' e s t 

d é p o s é , on a jou te à la so lu t ion , é g a l e m e n t pa r p e t i t e s p o r t i o n s e t en 

' Préparée en mélangeant du chlorure de magnés ium avec du chlorure d'ammo
nium rai quantité suffisante pour que l'ammoniaque ne puisse pas produire de 
précipité d'hydrate de magnés ium, et ajoutant de l 'ammoniaque. 

* Il est eorivenablc de recouvrir la baguette de verre avec un bout de tuyau de 
caoutchouc. 
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a g i t a n t , un t i e r s d e son v o l u m e d ' a m m o n i a q u e (dens i t é 0 , 9 6 ) ' . Ce la fait, 

on l a i s s e r e p o s e r le v a s e c o u v e r t p e n d a n t douze h e u r e s , en le p l a ç a n t 

s o u s u n e c l o c h e f e r m a n t h e r m é t i q u e m e n t ; a u b o u t d e ce t e m p s , on 

filtre le p r é c i p i t é e t on le l ave (voy. p . 319 e t 320). 

Transformation du phosphate ammoniaco-magnésien en pyrophos
phate de magnésium. — Voy . p . 319 e t 3 2 0 i . 

b) Précipitation par la mixture molybdique*. — L ' a c i d e p h o s p h o -

r i q u e e s t s é p a r é p a r la m i x t u r e m o l y b d i q u e (réact i f n i t r o - m o l y b d i q u e ) 

e t le p r é c i p i t é e s t t r a n s f o r m é en phosphomolybdale d'ammonium ou en 

acide phosphomolybdique. Il p e u t au s s i , a p r è s d i s s o l u t i o n d a n s l ' a m m o 

n i a q u e , ê t r e c o n v e r t i en phosphate a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Précipitation. — La so lu t ion à p r é c i p i t e r do i t ê t r e e x e m p t e de sili

c i u m et d ' a r sen ic* , el le n e doi t p a s c o n t e n i r d ' a c i d e s o r g a n i q u e s , c o m m e 

l e s a c i d e s t a r t r i q u e e t o x a l i q u e , p e u ou p a s du t o u t d ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e e t d ' a c i d e su l fur ique , et a u t a n t que p o s s i b l e s e u l e m e n t d e l ' ac ide 

a z o t i q u e e t en o u t r e el le n e doit, offrir q u ' u n e r é a c t i o n a c i d e faible. 

A l ' a ide du m é l a n g e m o l y b d i q u e , on p e u t d a n s u n e pa re i l l e so lu t ion 

ef fec tuer d e la m a n i è r e s u i v a n t e la s é p a r a t i o n d e l ' a c ide p h o S p h o r i q u e 

d ' a v e c tous l e s m é t a u x . On m é l a n g e la so lu t ion a z o t i q u e m o d é r é m e n t 

c o n c e n t r é e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e e x a c t e m e n t j u s q u ' a u po in t où il 

' Il faut opérerdans ces conditions, afin d'éviter la formation de (AzH')'Mg(POV et 
Mg'(P0 4)*. Le premier corps donnerait lors de la calcination Mg(P(J 3) !, -qui se trans
forme avec perte de P ! 0 5 en Mg'P'O 7. Le dernier n'est pas altéré par la calcination. 
Dans les deux cas, on obtiendrait donc un résultat erroné. 

* Si Ja solution à précipiter contient de grandes quantités d'acide sulfurique ou 
de potassium, le précipité n'est pas lavé complètement, mais dissous dans l'acide 
chlorhydrique, et, après addition d'un peu de mixture de magnésie , il est de nou
veau précipité par l'ammoniaque. 

En présence de très faibles quantités d'acide phosphorique et de grandes quan
tités de sels de potass ium, de sodium et d'ammonium, on emploie pour la précipi
tation une quantité plus grande de mixture de magnésie , 1/2 volume d'ammoniaque 
et 1/3 de volume d'alcool, on laisse reposer plusieurs jours sous une cloche et on 
dissout dans l'acide chlorhydrique le précipité séparé par filtration, pour recom
mencer, comme on l'a dit, la précipitation. 

3 Pour préparer cette mixture, on ajoute lentement, en évitant une élévation de 
température, une solution de 80 grammes de paramolybdate d'ammonium ([AzH*]° 
Mo 'O" -(- 4I1 !0) dans 640 centimètres cubes d'eau et 160 centimètres cubes d'ammo
niaque (densité 0,92) à un mélange de 960 centimètres cubes d'acide azotique (den
s i té 1,2) et 240 centimètres cubes d'eau. Le mélange est conservé dans un ilacon 
imparfaitement couvert, non fermé avec un bouchon, parce que sans cela il se 
sépare facilement de l'acide molybdique hydraté jaune. 

1 Le si l icomolybdate d'ammonium et l'arséniomolybdate d'ammonium sont des 
combinaisons analogues au phosphomolybdate d'ammonium. 
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c o m m e n c e à s e fo rmer un p r é c i p i t é 1 e t l 'on r e d i s s o u t c e d e r n i e r a v e c 

que lques g o u t t e s d ' a c i d e azo t i que . Ma in t enan t , en a g i t a n t c o n t i n u e l l e 

ment , on a jou te la so lu t ion m o l y b d i q u e et on o p è r e d e façon q u e un 

quar t e n v i r o n d u v o l u m e d e la so lu t ion soi t formé d e m i x t u r e m o l y b -

dique en e x c è s 2 . On m e t e n s u i t e d a n s le g o b e l e t d e v e r r e un n o m b r e 

de g r a m m e s d ' azo la t e d ' a m m o n i u m c r i s t a l l i s é 3 éga l à la c i n q u i è m e 

par t ie d e s c e n t i m è t r e s c u b e s du réac t i f e m p l o y é s . 

On a b a n d o n n e a l o r s le p r é c i p i t é à l u i -même à froid p e n d a n t v i n g t -

qua t re h e u r e s ou à 50° p e n d a n t q u a t r e à s ix h e u r e s *. U n e pe t i t e p a r t i e 

d e l à solut ion a b s o l u m e n t c l a i r e , filtrée au b o u t d e c e t e m p s , e s t e n s u i t e 

e s sayée p a r add i t i on d e un q u a r t d e v o l u m e d u m é l a n g e m o l y b d i q u e , 

atin de savo i r si la p r é c i p i t a t i o n e s t c o m p l è t e . S'il n ' en e s t p a s a in s i , 

on réun i t la p a r t i e filtrée à la so lu t ion p r i n c i p a l e e t l 'on s é p a r e le r e s t e 

de l 'ac ide p h o s p h o r i q u e p a r u n e nouve l l e add i t ion du réactif. 

Après q u e t o u t l ' a c ide p h o s p h o r i q u e a é t é p r é c i p i t é , on s é p a r e le 

précipi té p a r filtration. 

Si l 'on t r ava i l l e d ' a p r è s la m é t h o d e m e n t i o n n é e p lus loin en 1, on 

por te le p r é c i p i t é s u r un filtre s a n s p l i s , p r é a l a b l e m e n t h u m e c t é a v e c 

une so lu t ion à 20 p . 100 d ' a z o t a t e d ' a m m o n i u m et on le l a v e a v e c u n e 

quant i té a u s s i pe t i t e q u e p o s s i b l e d e la m ê m e so lu t ion , j u s q u ' à c e 

qu 'une g o u t t e d u filtratum ne soi t p l u s b r u n i e p a r u n e so lu t ion f ra îche

m e n t p r é p a r é e d e f e r r o c y a n u r e d e p o t a s s i u m * . On le l a v e e n s u i t e 

enco re u n e fois a v e c a u s s i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e , a jou tée g o u t t e à 

gou t t e . Si a u c o n t r a i r e on v e u t effectuer le d o s a g e d ' a p r è s la m é t h o d e 2, 

' Ce n'est que lors de l 'analyse de phosphates alcalins qu'il ne peut pas se pro
duire de précipité. Cependant, ces composés ne sont pas le plus souvent analysés 
d'après cette méthode (voyez l'exemple 1). 

' On peut ici se dispenser de discuter la question de savoir si la composition du 
précipité est représentée par l'expression (AzH.')3PO', 12Mo0 3 , 2HAz0 3 , comme cela 
est admis par différents chimistes, ou autrement; en tout cas , si la précipitation 
est effectuée exactement, le précipité contient toujours 24 mol. MoO 3 pour 1 mol. 
l " 0 \ Par conséquent, 0,1 gr. P'O 6 exige pour sa précipitation environ 2,45 gr. MoO3 

ou environ 3 grammes de paramolybdate d'ammonium. 1 centimètre cube du 
mélange préparé comme il est dit plus haut précipite donc environ 0,0014 gr. P'O". 
Mais on emploie du réactif pour la précipitation une fois et demie ou deux fois la 
quantité calculée. 

3 Cela est nécessaire pour rendre complète la séparation du précipité, qui est un • 
peu soluble dans l'eau. On emploie de l'azotate d'ammonium cristallisé, parce que 
ce dernier est exempt d'acide silicique, contrairement à ce qui a lieu pour celui 
qui est fraîchement préparé avec de l'ammoniaque et de l'acide azotique. 

1 Comme il peut aussi se séparer de l'acide molybdique, il n'est pas convenable 
de chauffer lorsqu'on emploie les méthodes de dosage 1 et 2. 

* Le ferrocyanure de potassium donne dans les solutions acides des molybdates 
un précipité brun ; lorsque les solutions sont étendues, il ne se produit qu'une 
coloration. 
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on e m p l o i e u n c r e u s e t d e GOOCH e t on p r o c è d e d u r e s t e c o m m e il vient 

d ê t r e i n d i q u é . 

Si f ina lement on doi t effectuer l a t r a n s f o r m a t i o n en p h o s p h a t e a m m o -

n i a c o - m a g n é s i e n , on s e s e r t d ' un filtre en p a p i e r , on t rava i l l e éga le 

m e n t c o m m e il a é t é d é c r i t , m a i s on s e d i s p e n s e d ' é l i m i n e r l 'azotate 

d ' a m m o n i u m p a r l a v a g e à l ' e au . 

1. Pesée directe du précipité sous forme de phosphoniolybdate d'am
monium. — A l ' a ide de la fiole à j e t , on fait t o m b e r le p réc ip i t é du 

filtre d a n s un c r e u s e t d e p o r c e l a i n e et l 'on é v a p o r e à s i cc i t é le con tenu 

d e ce d e r n i e r . Le p e u qu i e s t r e s t é s u r le filtre e t d a n s le v e r r e e s t dis

s o u s d a n s a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d ' a m m o n i a q u e c h a u d e , la solut ion 

é t a n t recue i l l i e d a n s u n e pe t i t e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e ; afin d 'é l iminer 

l ' a m m o n i a q u e , la so lu t ion a ins i o b t e n u e e s t é v a p o r é e à s icc i t é , le 

r é s i d u e s t d i s s o u s d a n s u n e g o u t t e d ' a m m o n i a q u e e t le p r éc ip i t é es t de 

n o u v e a u s é p a r é p a r acidif icat ion a v e c de l ' a c ide a z o t i q u e ' . Main tenan t , 

à l ' a ide de la fiole à j e t , on le fait immédiatement t o m b e r d a n s le 

c r e u s e t de p o r c e l a i n e , d a n s l eque l l ' e a u a é t é d a n s l ' e n t r e - t e m p s éva

p o r é e e t don t le c o n t e n u e s t de n o u v e a u p o r t é j u s q u ' à s i cc i t é . 

M a i n t e n a n t , afin d ' e x p u l s e r l ' eau et l ' azo ta te d ' a m m o n i u m , on chauffe 

le c r e u s e t s u r la t o u r de FIXKENER ( a u - d e s s u s d e s 3 to i les mé ta l l i ques ) , 

j u s q u ' à ce qu ' i l n e se d é p o s e p lu s a u c u n p r o d u i t de c o n d e n s a t i o n sur 

un v e r r e d e m o n t r e p l acé a u - d e s s u s du c r e u s e t s e u l e m e n t p e n d a n t 

q u e l q u e s i n s t a n t s . C o m m e il e s t t r è s h y g r o s c o p i q u e , on le m e t immé

diatement à refroidir d a n s un e x s i c c a t e u r a u - d e s s u s d ' a c i d e sulfurique 

e t on p è s e le c r e u s e t c o u v e r t . 

Ains i t r a i t é , le p r é c i p i t é e s t un m é l a n g e d e différents p h o s p h o m o l y b -

d a t e s d ' a m m o n i u m a n h y d r e s , e t il c o n t i e n t 3 ,753 p . 100 d ' ac ide p h o s -

p h o r i q u e ( 1 J 2 0 3 ) . 

2. Pesée directe du précipité sous forme d'acidephosphomolybdique. 
— Le c r e u s e t d e GOOCH e s t p l a c é a v e c le p r é c i p i t é d a n s un c r e u s e t de 

n icke l , d o n t le fond e s t ga rn i d ' une p l a q u e d ' a m i a n t e et le tou t est 

c o u v e r t a v e c un v e r r e d e m o n t r e . On chauffe d ' a b o r d d o u c e m e n t e t on 

p o r t e e n s u i t e l e n t e m e n t le fond d u c r e u s e t e x t é r i e u r au r o u g e faible. 

L o r s q u e l ' o d e u r d ' a m m o n i a q u e a t o u t à fait d i s p a r u e t q u e le préci 

p i té a p r i s u n e c o u l e u r no i r b l e u â t r e , on p o r t e d a n s l ' e x s i c c a t e u r à ac ide 

sul fur ique e t on p è s e d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

' On opère ainsi, parce que les grandes quantités d'azotate d'ammonium qui sont 
mélangées au précipité ne peuvent être que difficilement éliminées par chauffage. 
Bous l'influence de la chaleur, elles fondent, forment des bulles et peuvent facile
ment donner lieu à des pertes par projection. 
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Le r é s i d u (qui r e t i e n t un p e u d ' azo te e t un o x y d e infér ieur de m o l y b 

dène) c o n t i e n t 3,946 p . 100 d ' ac ide p h o s p h o r i q u e 1 . 

3° Transformation duphosphomolybdate d'ammonium en phosphate 
ummoniaco-magnésien. — La m a s s e p r i n c i p a l e d u p r é c i p i t é qu i s e 

t rouve s u r le filtre e s t d i s s o u t e a v e c de l ' a m m o n i a q u e c h a u d e é t e n d u e , 

a joutée g o u t t e à g o u t t e 2 , et la so lu t ion e s t r e ç u e d a n s le v a s e où a eu l ieu 

la p réc ip i t a t i on e t d a n s l e q u e l se t r o u v e le r e s t e du p r é c i p i t é a d h è r e n t 

aux p a r o i s . Le fd t re e s t l a v é c o m p l è t e m e n t à l ' eau b o u i l l a n t e ; la so lu 

tion c o n t e n u e d a n s le g o b e l e t d e v e r r e , d on t le v o l u m e s ' é l ève à 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n , e s t p r é c i p i t é e à froid p a r la m i x t u r e d e 

m a g n é s i e a j o u t é e g o u t t e à g o u t t e 3 , en p r o c é d a n t c o m m e il a é t é di t 

à la p a g e 327, e t le p r é c i p i t é , c o m m e on l 'a é g a l e m e n t déjà e x p l i q u é , 

est t r a n s f o r m é en p y r o p h o s p h a t e de m a g n é s i u m k . 

c) Dosage volumètrique de l'acide phosphorique. Voy. p . 119 . 

B. — E X E M P L E S 

1. — O r t h o p h o s p h a t e d e p o t a s s i u m e t d e s o d i u m 6 . 

KNaHPO 1 + 7HO". 

Marche de l'analyse. — 1° De la so lu t ion a q u e u s e d u se l , l ' a c ide 

* Lorsqu'on chauffe le précipité, il est réduit par l'hydrogène de l'ammoniaque 
un peu d'acide molybdique et il ae forme «n même temps de l'azoture de molyb
dène. Par suite du poids moléculaire élevé de l'acide phosphomolybdique, ces deux 
réactions n'ont aucune importance pour le résultat numérique. 

' Il se produit alors un mélange de molybdatc d'ammonium et de phosphate 
d'ammonium, dont le premier n'est pas précipité en solution ammoniacale par la 
mixture de magnés ie . 

3 Lorsqu'on a affaire à de très grandes" quantités, il convient de dissoudre le 
précipité lavé dans l'acide azotique et de répéter la précipitation, parce que de 
petites quantités d'acide molybdique, comme cela a lieu pour l'acide sulfurique. 
peuvent passer dans le précipité. 

* Dans certaines circonstances, il peut être désirable d'employer la méthode 
molybdique non seulement pour le dosage de l'acide phosphorique, mais encore 
pour doser dans le filtratum du précipité jaune certains métaux, comme l'aluminium, 
le magnésium et d'autres, qui ne peuvent pas être précipités de leur solution acide 
par l'hydrogène sulfuré. 

En pareil cas , le molybdène doit d'abord être éliminé par l'hydrogène sulfuré de 
la manière suivante : On évapore la solution au bain-marie jusqu'à ce qu'il ne se 
dégage plus d'acide azotique, on couvre avec un verre de montre, on ajoute de 
l'acide chlorhydrique concentré et l'on chauffe au bain-marie, jusqu'à ce que le vif 
dégagement de chlore ait c e s s é . Lorsque, par une nouvel leaddit ion d'acide chlorhy
drique, on s'est assuré qu'il ne se dégage plus dechlore etpar suite que l'acide azo
tique est complètement décomposé, on élimine par évaporation la majeure partie 
de l'acide chlorhydrique. Maintenant, sans s'occuper du trioxyde de molybdène 
séparé, on fait tomber le résidu, à l'aide de la fiole à jet, dans un flacon à pression 
et l'on précipite le molybdène par l'hydrogène sulfuré, exactement comme il a été 
indiqué pour l'arsenic. Le précipité est filtré, lavé avec de l'eau additionnée d'un 
peu d'acide chlorhydrique étendu et rejeté. Dans le filtratum évaporé on dose 
ensuite le métal, dont il s'agit de déterminer la quantité. 

" Nous chois issons cet exemple , non seulement pour apprendre la séparation 
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p h o s p h o r i q u e e s t p r é c i p i t é p a r le c h l o r u r e fe r r ique e t l ' a c é t a t e d'am

m o n i u m . Le fd t r a tum es t é v a p o r é , les se l s a m m o n i a c a u x s o n t e x p u l s é s 

e t la s o m m e d e s c h l o r u r e s d u p o t a s s i u m et du s o d i u m e s t d é t e r m i n é e . 

Le p o t a s s i u m e s t s é p a r é s o u s fo rme de c h l o r o p l a t i n a t e e t p e s é à l 'é tat 

d e p l a t i n e . L a t e n e u r en s o d i u m e s t c a l c u l é e p a r di f férence. 

2° On p r é c i p i t e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e p a r l ' a c é t a t e d e p l o m b , d a n s la 

s o l u t i o n p r o v e n a n t d e la f i l t rat ion du p r é c i p i t é , on é l im ine le p l o m b par 

l ' h y d r o g è n e sulfuré e t on filtre p o u r s é p a r e r le sulfure de p l o m b . La 

s o l u t i o n c o n t e n a n t le p o t a s s i u m et le s o d i u m e s t é v a p o r é e a v e c de 

l ' a c ide su l fur ique , l es d e u x m é t a u x son t p e s é s e n s e m b l e à l ' é ta t de sul

fates e t , a p r è s la p e s é e du p o t a s s i u m s o u s forme d e p l a t i ne , le sod ium 

es t d o s é p a r différence. 

Le d o s a g e de Xacide phosphorique a l ieu d ' a p r è s l ' une d e s m é t h o d e s 

s u i v a n t e s : 1° Le p r é c i p i t é o b t e n u p a r le c h l o r u r e fe r r ique e t l ' acé ta te 

d ' a m m o n i u m e s t p e s é a p r è s c a l c i n a t i o n . 2° Le p r é c i p i t é o b t e n u avec 

l ' a c é t a t e de p l o m b es t t r a n s f o r m é en sulfure p a r le sulfure d ' a m m o n i u m , 

le sulfure de p l o m b es t fi l tré, e t d a n s le f d t r a t u m l ' a c ide p h o s p h o r i q u e 

e s t s é p a r é p a r la m i x t u r e de m a g n é s i e . 3° Un e s s a i pa r t i cu l i e r de la 

s u b s t a n c e e s t p r éc ip i t é p a r la m i x t u r e d e m a g n é s i e . 

Dissolution et préparation préliminaire. — E n v i r o n 4 g r a m m e s de 

la s u b s t a n c e s o n t d i s s o u s d a n s l ' e au e t le v o l u m e p o r t é à 300 cent i 

m è t r e s c u b e s (voy . p . 64) ; d a n s d e s p a r t i e s a l i q u o t e s d e la solut ion 

on effectue e n s u i t e les d o s a g e s s u i v a n t s : 

Méthode 1 . 

Séparation de Vacide phosphorique d'avec le potassium et le sodium 
par le chlorure ferrique et l'acétate d'ammonium. — On m é l a n g e la 
s o lu t ion a v e c un v o l u m e d é t e r m i n é d e so lu t ion de c h l o r u r e ferr ique 

d ' u n e t e n e u r en fer c o n n u , on n e u t r a l i s e p a r l ' a m m o n i a q u e , on ajoute 

extrêmement importante de l'acide phosphorique d'avec les métaux alcalins, mais 
encore pour expliquer dès maintenant la séparation des métaux alcalins l'un de 
l'autre. 

L'exposé des exemples ultérieurs sera ainsi beaucoup simplifié. 
Préparation.— On dissout dans l'eau bouillante jusqu'à saturation du phosphate 

de potassium du commerce (KI1TO*) et s'il y a un résidu on le sépare par filtra
tion ; le filtratum est ensuite placé dans de l'eau froide et, en agitant sans interrup
tion (cristallisation troublée), le sel maintenant pur est séparé sous forme d'une fine 
poudre cristalline. 11 est séché d'abord par succion à l'aide de la pompe et ensuite 
à l'air. 2 molécules du sel sont dissoutes dans Peau et mélangées avec une molécule 
•de carbonate de sodium, également dissoute dans l'eau ; la solution est évaporée 
jusqu'à formation d'une pellicule cristalline et, celle-ci est redissoute avec aussi peu 
d'eau que possible. Les cristaux monoclines, obtenus après un court repos, sont 
dépouil lés de l'eau mère entre des feuilles de papier buvard et séchés à l'air. 
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de l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m et on p r é c i p i t e à c h a u d u n m é l a n g e de p h o s 

p h a t e fer r ique e t d ' a c é t a t e fer r ique b a s i q u e . A c e t effet, -100 cen t i 

m è t r e s c u b e s de la so lu t ion d u p h o s p h a t e son t é t e n d u s d a n s un g o b e l e t 

de v e r r e a v e c 150 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au e t a d d i t i o n n é s d e 2 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e à 1,12 de d e n s i t é . On m é l a n g e 

m a i n t e n a n t à froid a v e c u n e fois e t d e m i e la q u a n t i t é de fer c a l c u l é e ' . 

Il ne doi t p a s a l o r s s e p r o d u i r e de p r éc ip i t é , a u t r e m e n t il n 'y a p a s a s s e z 

d ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , qu i d a n s ce c a s doi t ê t r e a jouté j u s q u ' à d i s so 

lut ion du p r é c i p i t é . M a i n t e n a n t , on n e u t r a l i s e à froid a v e c d e l ' a m m o 

n iaque e x a c t e m e n t j u s q u ' à c e qu ' i l se p r o d u i s e u n p réc ip i t é , on r e d i s s o u t 

ce d e r n i e r à l ' a ide d ' u n e g o u t t e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e t r è s é t e n d u e t 

l'on a joute la so lu t ion a q u e u s e d ' e n v i r o n 3 g r a m m e s d ' a c é t a t e d ' a m m o 

n i u m 2 (voy. P r é c i p i t a t i o n du fer p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m ) . 

L o r s q u e , s u r le b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , on a chauffé j u s q u ' à c e q u e l e 

p réc ip i t é s e soi t c o m p l è t e m e n t d é p o s e , on filtre a u s s i t ô t d a n s u n e 

c a p s u l e , on l ave le p r é c i p i t é à l ' eau bou i l l an t e (en a y a n t so in d e m a i n 

teni r le filtre t ou jou r s p le in ) e t on le d e s s è c h e à 100°. 

Dosage de l'acide phosphorique sons forme de phosphate ferrique. 
— Le p r é c i p i t é e s t e n l e v é du filtre aus s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e , 

celui-ci e s t b r û l é s e u l d a n s un c r e u s e t d e p o r c e l a i n e , la m a s s e p r i n c i 

pa le y es t a jou tée e t m a i n t e n a n t chauffée a u r o u g e a u mi l i eu d 'un c o u 

ran t d 'a i r vif. On h u m e c t e le r é s i d u refroidi a v e c de l ' a c ide a z o t i q u e , 

on é l imine c e d e r n i e r d ' a b o r d s u r le b a i n - m a r i e , e n s u i t e s u r la t o u r d e 

FINKENER e t on r e c o m m e n c e la c a l c i n a t i o n 3 . 

1 Du fer chimiquement pur (voy. p . 6t) est dissous dans l'eau régale, l'acide, 
azotique est complètement expulsé par plusieurs évaporatipns avec de l'acide 
chlorhydrique et le résidu est repris par de l'acide chlorhydrique en quantité suffi
sante pour que la solution aqueuse offre une coloration jaune clair pur. On déter
mine la teneur en fer par la méthode pondérale (qui est la plus convenable pour 
cela) et on donne a la solution le titre d'une liqueur normale décime. 

Lors du calcul, on a à considérer que dans FePO* 1 atome Fe est combiné avec 
1 atome P. 

' Au lieu de l'acétate d'ammonium, qu'il convient de préparer au moment d'en 
faire usage — par neutralisation d'ammoniaque avec de l'acide acétique (en 
employant le tournesol comme indicateur) •—on peut aussi se servir de l'acétale de 
sodium, si dans le filtratum de la précipitation du phosphate on ne doit pas doser 
des métaux alcalins. Mais alors le précipité obtenu contient du sodium, il ne peut 
pas par conséquent être calciné directement. On doit, à cause de cela, le dissoudre 
dans l'acide chlorhydrique_et recommencer la précipitation par l'ammoniaque. Mais 
comme un peu d'acide phosphorique est ainsi enlevé au précipité, et peut entrer en 
solution, il est toujours mieux, malgré la préparaliOH un peu difficile d'acétate 
d'ammonium a réaction neutre, d'éviter l'emploi de l'acétate de sodium. 

3 Cette méthode de travail est nécessaire, parce que les produits de décompo
sition ne l'acétate basique agissent facilement sur le phosphate ferrique, en don-
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L e p réc ip i t é e s t un m é l a n g e d e FePO*- e t de F e 3 0 8 . Il e s t c o n v e n a b l e 

de c o n s i d é r e r le p r e m i e r c o m m e 2 F e P 0 4 — F e - O 3 -f- P 2 O s ; le t ou t es t 

p a r c o n s é q u e n t un m é l a n g e d e m p a r t i e s F e 2 0 3 e t d e n p a r t i e s P 2 C". 

A v e c la q u a n t i t é du fer a j o u t é , on c a l c u l e ce l l e d u F e 2 0 3 p r é s e n t (2Fe == 

F e 2 0 3 ) , on r e t r a n c h e le p o i d s a ins i t r o u v é d e ce lu i du m é l a n g e e t l'on 

t r o u v e ainsi le p o i d s de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e , P 2 0 B . 

Dosage du potassium et du sodium à l'état de chlorures. — On éva
p o r e c o m p l è t e m e n t a u b a i n - m a r i e la so lu t i on r é s u l t a n t de la fi l tration 

d u p réc ip i t é c o n t e n a n t l ' a c ide p h o s p h o r i q u e . V e r s la lin, on favorise 

l ' é v a p o r a t i o n en b r a s s a n t c o n t i n u e l l e m e n t a v e c l a b a g u e t t e d e v e r r e 

les se l s qui s e s é p a r e n t , j u s q u ' à c e q u e le r é s i d u offre l ' a s p e c t d 'une 

m a s s e tou t à fait p u l v é r u l e n t e e t s è c h e . On e x p u l s e e n s u i t e su r la t ou r 

d e FIXKENER la m a j e u r e p a r t i e d e s s e l s a m m o n i a c a u x e t le r e s t e en 

chauffant le v a s e s u r u n e flamme n u e , q u e l 'on p r o m è n e a u - d e s s o u s de 

c e d e r n i e r , m a i s c e p e n d a n t en n e p o r t a n t la t e m p é r a t u r e q u e j u s q u ' a u 

r o u g e foncé . A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on r a s s e m b l e d a n s le mi l ieu d e 

la c a p s u l e , à l ' a ide d e la fiole à j e t c o n t e n a n t d e l ' e au b o u i l l a n t e , les 

p a r t i c u l e s qu i a d h è r e n t a u x p a r o i s d u v a s e , en c o m m e n ç a n t p a r le 

b o r d s u p é r i e u r d e c e d e r n i e r ; la q u a n t i t é d ' e au e m p l o y é e p o u r ce la 

doi t ê t r e a u s s i pe t i t e q u e p o s s i b l e ; on l a v e é g a l e m e n t la b a g u e t t e de 

v e r r e a v e c u n p e u d ' e a u b o u i l l a n t e ; c e l a fait, on a joute q u e l q u e s 

g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l 'on é v a p o r e d e n o u v e a u à s icci té S 

c e à quo i on a r r i v e m a i n t e n a n t , à c a u s e d e l ' a b s e n c e de g r a n d e s quan

t i t é s de s e l s a m m o n i a c a u x , s a n s qu ' i l so i t n é c e s s a i r e d e b r a s s e r a v e c 

la b a g u e t t e d e v e r r e . Le p e u qui r e s t e d e s s e l s a m m o n i a c a u x es t a lo r s 

e x p u l s é c o m m e il v ien t d ' ê t r e i n d i q u é . 

M a i n t e n a n t , on fait t o m b e r le r é s i d u a v e c un p e u d ' e a u d a n s u n e c a p 

su le en p l a t ine p e s é e , on é v a p o r e l a so lu t ion a u b a i n - m a r i e e t on chauffe 

e n s u i t e e n c o r e u n e fois le c o n t e n u d e la c a p s u l e s u r la t o u r de FIXKENER. 

Cela doi t ê t r e fait a v e c b e a u c o u p de p r é c a u t i o n s , p a r c e q u e les chlo

r u r e s d é c r é p i t e n t t r è s f ac i l emen t ; il faut d o n c é l e v e r t r è s d o u c e m e n t la 

t e m p é r a t u r e , e t év i t e r en o u t r e d e p o r t e r le c r e u s e t au r o u g e . 

nant naissance à du phosphure de 1er. Ce dernier doit être réoxydé par l'acide 
azotique. 

A cause du danger de la formation de phosphure de platine (voy. p. 42), il ne 
faut pas se servir d'un creuset en platine pour la calcination du précipité. 

1 Lors de l'évaporation de l'acétate d'ammonium, le chlorure alcalin peut être 
transformé en carbonate alCalin. Comme celui-ci, pour le dosage subséquent, doit 
être retransformé en chlorure, l'addition d'acide chlorhydrique est nécessaire. Les 
combinaisons du cyanogène, qui, lors de l'évaporation peuvent également former 
des sels ammoniacaux seraient de cette façon également transformées en chlorures. 
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On p o r t e l e c r e u s e t e n c o r e c h a u d d a n s l ' e x s i c c a t e u r , on le l a i s s e 

refroidir e t o n d é t e r m i n e le po ids t o t a l d e s c h l o r u r e s . L ' o p é r a t i o n e s t 

r e n o u v e l é e j u s q u ' à c o n s t a n c e de p o i d s . 

Séparation du potassium d'avec le sodium par l'acide choroplati-
nique. — On d i s s o u t d a n s un p e u d ' e a u les c h l o r u r e s d o n t le p o i d s a 

é t é d é t e r m i n é , on fait t o m b e r le l i qu ide d a n s u n e c a p s u l e de p o r c e 

la ine en l a v a n t le v a s e le c o n t e n a n t e t en é v a p o r a n t on r é d u i t le v o l u m e 

d e façon qu ' i l r e s t e e n v i r o n 15 c e n t i m è t r e s c u b e s de l iqu ide p o u r 

1 g r a m m e d u m é l a n g e . Ma in tenan t , on a jou te de l ' a c ide c h l o r o p l a t i -

n i q u e en e x c è s 1 , p u i s 75 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a l coo l a b s o l u e t 15 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' é t h e r . On l a i s se r e p o s e r le t ou t p e n d a n t d o u z e h e u r e s 

s o u s u n e c l o c h e d e v e r r e , on filtre le p r éc ip i t é de c h l o r o p l a t i n a t e d e 

p o t a s s i u m 2 , on le l ave a v e c le m é l a n g e é t h ô r o - a l c o o l i q u e (voy. p . 300) 

e t on le d e s s è c h e . 

Transformation du chloroplatinate de potassium en platine. 

a) Par réduction dans un courant d'hydrogène. — Le se l , e n v e l o p p é 
d a n s le f i l tre, e s t chauffé d ' a b o r d a v e c b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n d a n s u n 

c r e u s e t d e ROSE ( c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 300 p o u r le c h l o r o 

p la t ina t e d ' a m m o n i u m ) et , a p r è s a v o i r c a r b o n i s é le p a p i e r e t déjà 

d é c o m p o s é p a r t i e l l e m e n t le s e l , on chauffe d a n s le c o u r a n t d h y d r o 

g è n e d a b o r d à b a s s e t e m p é r a t u r e 3 et e n s u i t e e x a c t e m e n t a u r o u g e 

c o m m e n ç a n t . Le c o n t e n u d u c r e u s e t se c o m p o s e m a i n t e n a n t de p l a t i n e 

m é t a l l i q u e , d e c h a r b o n n o n b r û l é e t d e c h l o r u r e d e p o t a s s i u m . On 

l ' épu isé a v e c d e p e t i t e s q u a n t i t é s d ' e a u c h a u d e (en d é c a n t a n t la so lu

t ion s u r un pe t i t filtre), j u s q u ' à ce q u e le f i l t ra tum n e d o n n e p l u s la 

r éac t i on d u c h l o r e , on r e p o r t e le fdtre e n c o r e h u m i d e d a n s le c r e u s e t 

où a l ieu la r é d u c t i o n , on en d e s s è c h e le c o n t e n u a u b a i n - m a r i e e t 

m a i n t e n a n t on b r û l e c o m p l è t e m e n t le c h a r b o n . A v e c le p o i d s d u p la 

t ine , on c a l c u l e la q u a n t i t é du p o t a s s i u m ou d u c h l o r u r e d e p o t a s s i u m i . 

1 II faut ajouter assez d'acide chloroplatinique pour transformer en chloroplati
nate non seulement le potassium, mais encore le sodium. Gomme le chlorure de 
sodium exige plus de platine que la même quantité eu poids de chlorure de potas
sium, on admet que, le premier est seul présent et on ajoute pour 1 gramme du 
mélange au moins 1,7 gr. de platine sous forme d'acide chloroplatinique. 

* La solution surnageant le précipité doit avoir une coloration jaune. 
1 La température ne doit pas être é levée jusqu'à la fusion du chlorure de potas

sium, parce qu'alors des particules du chloroplatinate de potassium non décom
posé peuvent être enveloppées et la détermination est ainsi rendue impossible . Le 
très petites quantités de chloroplatinate de potassium peuvent , sans chauffage 
dans le courant d'hydrogène, être transformées en platine. 

* Il est convenable de conserver le chlorure de potassium, afin de pouvoir ulté
rieurement, si c'est nécessaire, la soumettre à un essai . 
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b) Par réduction au moyen de l'acide formique. — On p r é p a r e une 
so lu t ion a q u e u s e d e c h l o r o p l a t i n a t e de p o t a s s i u m , on y a jou te à c h a u d 

u n e so lu t i on c h a u d e d ' a c i d e f o r m i q u e 1 et on r e n d le l i qu ide l é g è r e m e n t 

a l ca l in a v e c d e l ' a m m o n i a q u e . Le p r é c i p i t é no i r d e p l a t i n e s e s é p a r a n t 

r a p i d e m e n t e s t f i l t ré , si la s o l u t i o n qu i le s u r n a g e e s t c o m p l è t e m e n t 

d é c o l o r é e ( a u t r e m e n t l a r é d u c t i o n n ' e s t p a s e n c o r e a c h e v é e ) , il est 

e n s u i t e l avé à l ' e a u b o u i l l a n t e , d e s s é c h é , ca l c iné e t p e s é . Il es t conve 

n a b l e d ' e m p l o y e r p o u r la f i l t ral ion un c r e u s e t d e GOOCH ; d 'y l a i s se r le 

p l a t i n e e t d e le c o n s e r v e r p o u r d ' a u t r e s d o s a g e s . 

La q u a n t i t é d u chlorure de sodium — et p a r c o n s é q u e n t cel le du 

s o d i u m — e s t t r o u v é e p a r di f férence. 

Dosage direct du sodium. — Si l 'on v e u t , c e qui p e u t ê t r e i m p o r t a n t 

d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , d o s e r directement le s o d i u m , il faut 

s é p a r e r le p l a t i n e d e la d i s so lu t i on . On l ' é l imine d ' a b o r d de la solut ion 

p r o v e n a n t de la f i l l ra t ion d u c h l o r o p l a t i n a t e de p o t a s s i u m en volati l i

s a n t a v e c p r é c a u t i o n ! a u b a i n - m a r i e l ' a l coo l e t l ' é t h e r e t t r a i t an t à 

c h a u d la so lu t i on p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré , j u s q u ' à ce qu ' e l l e soi t déco

lo r ée . L ' h y d r o g è n e sulfuré d i s s o u s e s t e n s u i t e e x p u l s é a u m o y e n d 'un 

c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e 3 e t le sulfure d e p l a t i n e e s t filtré1. Sous 

l ' inf luence d e f a c t i o n o x y d a n t e du c h l o r u r e de p l a t i n e s u r l ' hyd rogène 

sul furé , il s ' e s t f o r m é d a n s le filtratum de l ' a c ide su l fu r ique , d e sor te 

q u ' u n d o s a g e du s o d i u m s o u s forme de c h l o r u r e n ' e s t p a s p o s s i b l e . On 

é v a p o r e a u b a i n - m a r i e , on m é l a n g e le r é s i d u a v e c u n p e u d ' ac ide sul

fur ique é t e n d u e t p a r u n e n o u v e l l e é v a p o r a t i o n on le t r a n s f o r m e com

p l è t e m e n t en su l f a t e a c i d e . A p r è s q u e l ' a c ide su l fur ique en excès a 

é té e x p u l s é s u r la t o u r d e FUNKEXER , le r é s i d u e s t c o n v e r t i p a r chauffage 

d a n s un c o u r a n t d ' a m m o n i a c en sulfate de s o d i u m n e u t r e 5 et ce dern ier 

e s t p e s é c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

1 On peut aussi employer le formiate de sodium. On a en outre proposé pour la 
réduction du platine la poussière de zinc, le magnésium et le chlorure mercureux. 

* A cause de la facilité avec laquelle s'enflamment les vapeurs d'éther, on porte 
le mélange sur un bain-marie, préalablement chauffé jusqu'à 30°, mais on a éteint 
les flammes dans le digesteur. 

3 Cela est nécessaire pour éviter la séparation ultérieure de soufre dans le filtratum. 

' Le platine peut auss i , après q u e l'on a ajouté à la solution 2 p. 100 en volume 
d'acide sulfurique é tendu (1 : 5) être séparé par électrolyse avec une densité de 
courant de N D 1 M = 0.01 à 0,03 ampère. A cet effet, on suspend deux lames de 
platine dans la solution renfermée dans un gobelet de verre, l'une servant d anode, 
l'autre de cathode. Le métal précipité adhère si solidement que le mieux est de le 
laisser sur les é lectrodes et de polir simplement celles-ci a v e c Un pilon en agate . 

On peut aussi chauffer avec de l'acide formique la solution neutralisée aussi 
complètement q u e poss ib le avec de l'ammoniaque et filtrer le platine réduit. 

5 Le bisulfate de sodium s e transforme en sel neutre à une température beau-
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Méthode 2. 

D a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , p l a c é e s u r le b a i n - m a r i e b o u i l l a n t , 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t ion du p h o s p h a t e son t m é l a n g é s 

g o u t t e à g o u t t e a v e c u n e so lu t i on a q u e u s e s a t u r é e à froid d ' a c é t a t e 

n e u t r e de p l o m b , j u s q u ' à c e qu' i l n e se fo rme p lu s d e p r é c i p i t é . On 

a joute e n s u i t e un p e u d e c a r b o n a t e de p l o m b f r a î c h e m e n t p r é c i p i t é e n 

s u s p e n s i o n d a n s de l ' eau , on c o u v r e a v e c un v e r r e d e m o n t r e , on 

la i s se d i g é r e r s u r le b a i n - m a r i e bou i l l an t p e n d a n t u n e h e u r e , en a g i t a n t 

f r é q u e m m e n t , e t on l a i s s e refroidir . 

On filtre s u r un filtre s a n s pl is d a n s un g o b e l e t de v e r r e (en l a i s s a n t 

a u t a n t q u e p o s s i b l e le p r é c i p i t é d a n s la c a p s u l e ) e t on l ave a v e c d e 

l ' eau froide, à l aque l l e on a a j o u t é u n e g o u t t e d e so lu t ion d ' a c é t a t e d e 

p l o m b p a r 100 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

Dosage de Vacide phosphorique. — A l ' a i de d e la fiole à je t , on fait 

t o m b e r d a n s la c a p s u l e la p a r t i e d u p r é c i p i t é qui s e t r o u v e su r Je filtre ; 

ce qui p e u t r e s t e r s u r c e d e r n i e r e s t d i s s o u s a v e c d e l ' a c ide azo t ique 

c h a u d é t e n d u , la so lu t ion é t a n t r e ç u e d a n s la c a p s u l e , d o n t le c o n t e n u 

es t t r è s f a ib lement s u r s a t u r é p a r l ' a m m o n i a q u e . M a i n t e n a n t , on a jou te 

du po lysu l fu re d ' a m m o n i u m , p u i s on l a i s s e d i g é r e r le t o u t p e n d a n t u n e 

h e u r e e n v i r o n s u r le b a i n - m a r i e bou i l l an t , en a g i t a n t f r é q u e m m e n t , e t 

on filtre le l iqu ide e n c o r e c h a u d , afin de s é p a r e r le sulfure d e p l o m b , 

qu 'on l ave a v e c de l ' eau c h a r g é e de sulfure d ' a m m o n i u m . 

Le sulfure d e p l o m b es t re je té , le filtratura su I fo -ammoniacaJ e s t p r é 

c ipi té tel que l p a r la m i x t u r e d e m a g n é s i e e t l 'on p r o c è d e e n s u i t e c o m m e 

il e s t i n d i q u é à la p a g e 327. 

Dosage du potassium cl du sodium sous forme de sulfates. — L e 
l iquide p r o v e n a n t de l a filtration du p r é c i p i t é p iombi fe re e s t m é l a n g é 

a v e c 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sul fur ique d i lué e t — qu' i l se so i t o u 

non p r o d u i t un p r éc ip i t é d e sulfa te d e p l o m b •— on t ra i te p a r l ' h y d r o 

gène sul furé , j u s q u ' à ce q u e le r é s i d u ou le p r é c i p i t é oITre u n e c o l o r a 

tion no i r p u r . 

Le sulfure d e p l o m b e s t fi l tré, l a v é e t le filtratura e s t é v a p o r é a u 

b a i n - m a r i e d a n s u n e c a p s u l e de p o r c e l a i n e j u s q u ' à c o n s i s t a n c e d ' a c i d e 

sulfur ique. 

L ' a c i d e su l fur ique e s t e x p u l s é s u r la t o u r d e FIXKENEK ; m a i n t e n a n t , 

on p r o c è d e e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é i n d i q u é p o u r le d o s a g e d u 

coup plus basse que le bisulfate de potassium. De petites quantités n'ont pas besoin 
d'être chauffées dans l'ammoniac. 

FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. 2 2 
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p o t a s s i u m seu l s o u s forme de sulfate e t l 'on d é t e r m i n e le p o i d s to ta l 

d u sulfate de s o d i u m et du sulfa te d e p o t a s s i u m . 

Dosage du potassium dans un mélange de sulfate de potassium et de 
sulfate de sodium. — Su ivan t q u e l 'on a t t a c h e ou n o n de l ' i m p o r t a n c e 

au d o s a g e d i r e c t du s o d i u m , on do i t p r o c é d e r d i f f é r emmen t . 

a) Sans dosage direct du sodium. — L a so lu t ion d e s su l fa tes , c o n t e 

n u e d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , e s t m é l a n g é e a v e c un 

e x c è s d ' ac ide c h l o r o p l a t i n i q u e e t é v a p o r é e a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à ce 

q u e s o n v o l u m e ne s ' é lève p lu s q u ' à q u e l q u e s c e n t i m è t r e s c u b e s 1 . 

A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on a joute p e u à p e u en a g i t a n t un m é l a n g e 

de 2 v o l u m e s d ' a lcoo l a b s o l u et de 1 v o l u m e d ' é t h e r , d o n t on e m p l o i e 

à p e u p r è s v ing t fois le v o l u m e d u l i qu ide c o n t e n u d a n s la c a p s u l e 2 . 

Le p r é c i p i t é , c o n s i s t a n t en un m é l a n g e de c h l o r o p l a t i n a t c d e p o t a s 

s i u m et d e sulfa te de s o d i u m , e s t — a p r è s u n r e p o s de d e u x h e u r e s 

e n v i r o n — s é p a r é p a r fd t ra t ion , p u i s i l e s t l a v é a v e c le m é l a n g e é thé ro -

a l c o o l i q u e , j u s q u ' à c e q u e le l i l t r a tum s ' é c o u l e i nco lo r e , e t il es t des

s é c h é . A p r è s avo i r d ' a b o r d s e u l e m e n t c a r b o n i s é le filtre a v e c le préc i 

p i t é , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 3 0 1 , on chauffe dans le 

c o u r a n t d ' h y d r o g è n e à u n e t e m p é r a t u r e n ' a t t e i g n a n t p a s e n c o r e le 

r o u g e 3 , p a r u n l a v a g e à l ' eau b o u i l l a n t e on é l im ine d u r é s i d u le chlo

r u r e de p o t a s s i u m et le su l fa te d e s o d i u m et l 'on b r û l e ensu i t e le 

c h a r b o n , a p r è s quo i on p è s e le p l a t i n e r e s t a n t . 

On p e u t a u s s i du m é l a n g e de c h l o r o p l a t i n a t e de p o t a s s i u m et dé 

su l fa té 'de s o d i u m s é p a r e r le p l a t i n e p a r l ' a c ide fo rmique (voy . p . 336). 

b) Avec dosage direct du sodium. — A v e c a u s s i p e u d ' eau que 

p o s s i b l e , on fait t o m b e r le m é l a n g e d e s su l fa tes d a n s un g o b e l e t de 

v e r r e , on é v a p o r e d e n o u v e a u à un t r è s pe t i t v o l u m e , on ajoute par 

' L'évaporation du liquide mélangé avec de l'acide chloroplatinique ne doit pas 
cire poussée assez loin pour qu'il s e sépare du sulfate de sodium. Si cela arrive 
il faut dissoudre ce sel avec un peu d'eau. 

" Si, lors de l'addition du mélange éthéro-alcoolique, il se sépare une couche, 
liquide aqueuse formée de sulfate de sodium, on ajoute de l'acide chlorhydrique 
jusqu'à ce qu'elle disparaisse, et l'on continue à ajouter le mélange. 

Si, lors de l'addilion de ce dernier, le liquide était incolore, cela indiquerait qu'il 
n'y a pas assez d'acide ehloro-plalinique : dans ce cas , on évapore avec précaution 
et on ajoute un peu d'eau de chlore (afin d'oxyder le chlorure platineux qui a pu 
sr> former) et une nouvelle quantité d'acide chloroplatinique. 

3 Une réduction à très basse température est nécessaire pour les raisons indi
quées à la page 3 3 3 , note 3 . et ea outre parce que autrement — par l'action du 
charbon sur le sulfate de sodium — il pourrait facilement se former un sulfure, qui 
formerait avec le platine du sulfoplatinate de sodium soluble dans l'eau et occasion
nerait par conséquent, lors du lavage , une perte de platine. 
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g r a m m e d u m é l a n g e 30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 1 , la 

q u a n t i t é c a l c u l é e d ' a c i d e c h l o r o p l a t i n i q u e , 150 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a l coo l a b s o l u e t 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' é t h e r , e t on l a i s s e le tou t 

r e p o s e r p e n d a n t v i n g t - q u a t r e h e u r e s s o u s Une c l o c h e . L e c h l o r o p l a t i 

n a t e de p o t a s s i u m p r é c i p i t é e s t t r a n s f o r m é en p l a t i n e d ' a p r è s l ' une 

d e s m é t h o d e s i n d i q u é e s p r é c é d e m m e n t e t le s o d i u m c o n t e n u d a n s le 

f i l t ra tum es t — a p r è s é l i m i n a t i o n d u p l a t i n e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré 

— d o s é s o u s fo rme d e su l fa te . > 

C. —Précipitation directe de l'acide phosphorique par la mixture 
de magnésie. 

On m é l a n g e 30 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t i on a v e c 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e à l , 12 de d e n s i t é 2 , on s u r s a t u r e e n s u i t e p a r 

l ' a m m o n i a q u e et on p r o c è d e a l o r s c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 327 . 

D. — Dosage de l'eau. 

P o u r le d o s a g e d e Veau de cristallisation, on chauffe d a n s un 

c r e u s e t de p l a t i n e à 300° e t on d é t e r m i n e la p e r t e d e p o i d s . Si l 'on 

chauffe le r é s i d u j u s q u ' à fusion, l'eau de constilulion s e d é g a g e e t p e u t 

ê t re c a l c u l é e d ' a p r è s la n o u v e l l e p e r t e d e p o i d s . 

P o u r l e d o s a g e direct, on p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 315 . . 

2 . — A c i d e p h o s p h o r i q u e , p l o m b , c h l o r e . 

La p y r o m o r p h i t e ( p lomb ve r t et p l o m b b r u n ) r e n f e r m e c e s é l é m e n t s , 

a v e c l e s q u e l s il se t r o u v e s o u v e n t d e l ' a r s en i c e t d u c a l c i u m ; 

Marche de l'analyse. — Si l 'on ne doi t d o s e r q u e le p l o m b e t l ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e , on d é c o m p o s e la so lu t ion f a i b l e m e n t a z o t i q u e p a r l ' hy

d r o g è n e sulfuré, e t l 'on t r a n s f o r m e le sulfure d e p l o m b en su l fa te . D a n s 

le filtratum du p r e m i e r , on p r é c i p i t e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p a r la m i x t u r e 

de m a g n é s i e . 

En p r é s e n c e d ' a r s e n i c e t d e c a l c i u m , le p r e m i e r e s t p r é c i p i t é a v e c 

le p l o m b s o u s forme d e sulfure e t il e s t s é p a r é d e ce lu i -c i p a r l e po ly -

1 Si le potassium est combiné à d'autres acides que l'acide chlorhydrique et si 
ces acides (tl'SO 4, H'PO', etc.) ne peuvent pas être expulsés par évaporation avec 
de l'acide chlorhydrique, il faut a jouterde ce dernier acide dans la solution à pré
cipiter. Mais il n'est pas nécessaire, avant l'addition de l'acide chloroplatinique — 
par une voie compliquée (voy. le dosage du lithium dans les silicates) — de trans
former d'abord les sulfates, phosphates , etc.. en chlorures. 

* Afin ds transformer autant que possible les métaux en chlorures. 1 
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sulfure d ' a m m o n i u m . De la so lu t ion o b t e n u e , on p r é c i p i t e l ' a r sen ic à 

l ' é t a t d e sulfure e t l 'on t r a n s f o r m e c e d e r n i e r en p y r o a r s é n i a t e de 

m a g n é s i u m . L a so lu t i on c o n t e n a n t de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e t du ca l 

c i u m es t p r é c i p i t é e p a r l ' a c i d e a c é t i q u e et l ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m et 

d a n s le f i l t ra tum l ' ac ide p h o s p h o r i q u e e s t s é p a r é p a r la m i x t u r e de 

m a g n é s i e . 

Le c h l o r e e s t p r é c i p i t é p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t d e la so lu t ion d 'un 

e s s a i p a r t i c u l i e r e t p e s é s o u s fo rme d e c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

I. Analysa en l'absence d'arsenic et de calcium. 

Séparation duplomb et de l'acide phosphorique. — Env i ron 0 ,5 g r . 
d e la s u b s t a n c e s o n t d i s s o u s à c h a u d d a n s l ' a c ide azo t i que d i l u é 1 , la 

so lu t i on e s t é t e n d u e e t m é l a n g é e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , j u s q u ' à p r o 

d u c t i o n d 'un t r o u b l e b l a n c h â t r e , q u e l 'on fait d i s p a r a î t r e en a jou tan t 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e a z o t i q u e , e t le p l o m b e s t p r é c i p i t é d a n s la 

so lu t ion froide au m o y e n d 'un c o u r a n t l o n g t e m p s c o n t i n u é d ' h y d r o 

g è n e sul furé . Le sulfure d e p l o m b es t l a v é a v e c d e l ' eau a d d i t i o n n é e 

d 'un p e u d ' h y d r o g è n e su l furé , il e s t e n s u i t e t r a n s f o r m é en sulfa te et 

d o s é s o u s c e t t e fo rme 2 . Le f i l t ra tum qui c o n t i e n t l ' a c ide p h o s p h o r i q u e 

e s t é v a p o r é , afin d ' e x p u l s e r la m a j e u r e p a r t i e d e l ' a c ide azo t ique , il es t 

r e n d u a m m o n i a c a l e t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e e s t p r éc ip i t é p a r la m i x t u r e 

d e m a g n é s i e . 

IL Analyse en présence de l'arsenic et du calcium. 

Précipitation et séparation de l'arsenic et duplomb. — On d i ssou t , 
c o m m e il a é t é i n d i q u é , d a n s a u s s i p e u q u e p o s s i b l e d ' a c i d e azo t ique , 

on t r a i t e p a r un c o u r a n t longtemps continué3 d ' h y d r o g è n e sulfuré et on 

filtre le m é l a n g e d e soufre e t d e s su l fures . A l ' a ide d e la fiole à j e t , on le 

fait t o m b e r a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e du filtre d a n s le gobe le t 

d e ve r r e où a eu l ieu la p r é c i p i t a t i o n e t d a n s c e v a s e on le m e t en 

1 II est nécessaire d'opérer celte dissolution en agitant continuellement avec une 
baguette de verre, afin que l'azotate de plomb difficilement soluble qui prend nais
sance n'enveloppe pas la substance encore inattaquée et ne s'oppose pas à sa dis
solution complète. 

* Le plomb peut aussi être séparé d'avec l'acide phosphorique par l'acide sulfu-
rique et l'alcool. Le sulfate de plomb contient dans ce cas du chlorure de plomb 
(voy. p. 245). La séparation de l'acide phosphorique du filtratum contenant de 
l'acide phosphorique exige que l'on se reporte à ce qui est dità la page 328, note 2. 

3 Gomme il y a de l'acide arsênique, la précipitation dej 'arsenic ne s'effectue que 
très lentement. 
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d i g e s t i o n a u b a i n - m a r i e p e n d a n t u n e h e u r e e n v i r o n a v e c d u p o l y s u l -

fure d ' a m m o n i u m . 

Le sulfure de p l o m b — de n o u v e a u r a s s e m b l é s u r le filtre e m p l o y é 

en p r e m i e r l ieu e t l avé a v e c a d d i t i o n d e l ' a g e n t d e s é p a r a t i o n — e s t 

t r a n s f o r m é e n su l fa te . De la so lu t ion d u sul fosel , on s é p a r e l ' a r s e n i c à 

l ' é ta t d e su l fure en y a jou t an t d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on t r a i t e le 

sulfure d ' a r s e n i c a ins i o b t e n u d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 273 . 

Séparation de V acide phosphorique d'avec le calcium. — E n p r é s e n c e 
d e calcium, d u p h o s p h a t e d e c a l c i u m es t p réc ip i t é l o r s d e la s u r s a t u 

ra t ion p a r l ' a m m o n i a q u e d e la so lu t ion a c i d e c o n t e n a n t l ' a c ide p h o s 

p h o r i q u e . P o u r c e t t e r a i s o n , on o p è r e de la façon s u i v a n t e : On m é l a n g e 

le l iqu ide a c i d e a v e c de l ' a m m o n i a q u e e x a c t e m e n t j u s q u ' à c e qu ' i l se 

forme un p r é c i p i t é p e r s i s t a n t e t on r e d i s s o u t c e d e r n i e r en a jou t an t de 

l ' ac ide a c é t i q u e à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e 1 . M a i n t e n a n t —• en é v i t a n t 

é g a l e m e n t t o u t é c h a u f î e m e n t 2 —• on p réc ip i t e le c a l c i u m p a r a d d i 

t ion d ' o x a l a t e d ' a m m o n i u m . A p r è s avo i r l a i s s é s é j o u r n e r le p r éc ip i t é 

d a n s le l i qu ide p e n d a n t q u a r a n t e - h u i t h e u r e s , on le filtre e t on le t r a n s 

forme en o x y d e de c a l c i u m . D a n s le f i l t ra tum, on s é p a r e e n s u i t e l ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e p a r la m i x t u r e d e m a g n é s i e , en p r o c é d a n t c o m m e il a 

é té i n d i q u é 3 . 

III. Dosage du chlore. 

Env i ron 1 g r a m m e d e l ' é chan t i l lon m o y e n f inement p u l v é r i s é e s t 

d i s s o u s d a n s l ' a c ide azo t ique é t e n d u à froid ou à u n e t r è s d o u c e c h a 

l e u r 4 , en é v i t a n t t o u t e é v a p o r a t i o n . La so lu t ion es t é t e n d u e e t le ch lo re 

e s t p r é c i p i t é à froid s o u s forme de c h l o r u r e d ' a r g e n t . A p r è s avo i r favo

r isé le d é p ô t d u p r é c i p i t é en chauffant le l iqu ide on t r a i t e le c h l o r u r e 

c o m m e il e s t di t à la p a g e 224. 

' Si alors on n'obtient pas une solution complètement claire, l'aluminium et le 
fer peuvent être présents ; dans ce cas , ces métaux devraient être séparés du cal
cium et dosés d'après les indications données dans l'exemple suivant. 

1 Le phosphate de calcium fraîchement précipité est soluble dans l'acide acétique, 
mais à chaud il peut être reprécipité d'une pareille solution. 

3 Le calcium peut aussi être séparé de l'acide phosphorique de la solution con
centrée faiblement azotique au moyen d'nne addition d'acide sulfurique étendu et 
de beaucoup d'alcool. Le précipité, filtré après un long repos, est lavé à l'alcool, 
puis faiblement calciné après dessiccation et pesé sous forme de sulfate de calcium. 
Le filtratum est étendu avec de l'eau et l'acide phosphorique est précipité par la 
mixture de magnésie (voy. cependant p. 328, note 2). 

* Si l'on chauffe trop fortement, il peut (par suite de l'action de l'acide azotique 
sur l'acide chlorhydrique) se produire du chlore, se dégageant à l'état de gaz. Le 
dosage du chlore donnerait alors un résultat erroné. 
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3. — A c i d e p h o s p h o r i q u e , c a l c i u m , c h l o r e ( e t fluor). 

L 'apa t i t e e s t un m i n é r a l qui c o n t i e n t c e s é l é m e n t s . 

a) Dosage du chlore. — Il e s t effectué d ' a p r è s l es i nd i ca t i ons 

d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . 

b) Séparation du calcium et de l'acide phosphorique. — La solut ion 
c h l o r h y d r i q u e ( ap rè s q u e la g a n g u e qui p e u t ê t r e p r é s e n t e a é t é filtrée) 

est n e u t r a l i s é e p a r l ' a m m o n i a q u e , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s dans 

l ' e x e m p l e 2, e t acidifiée p a r l ' a c ide a c é t i q u e . Le c a l c i u m e s t s é p a r é à 

froid p a r l ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m et l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p r éc ip i t é d a n s 

le filtratum p a r la m i x t u r e d e m a g n é s i e . 

c) La teneur en fluor n ' e s t p a s g é n é r a l e m e n t d é t e r m i n é e d i r ec t e 

m e n t (voy . l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à p r o p o s d e s s i l i ca t e s ) , m a i s p a r 

le c a l c u l (voy . Ch. VII). Le d o s a g e d u fluor p e u t a u s s i ê t r e effectué 

p a r voie g a z o m é t r i q u e (voy. p . 167). 

En p r é s e n c e d e fer ou d'aluminium ou d e s d e u x é l é m e n t s , on préc i 

pi te d ' a b o r d c e s d e r n i e r s p a r l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m s o u s forme de 

p h o s p h a t e fe r r ique e t de p h o s p h a t e d ' a l u m i n i u m , en se b a s a n t su r les 

exp l i ca t ions d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e s u i v a n t , e t e n s u i t e , c o m m e il a 

é té i n d i q u é p l u s h a u t , on s é p a r e le c a l c i u m et l ' a c ide p h o s p h o r i q u e . 

L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e p e u t a u s s i , n a t u r e l l e m e n t , ê t r e d o s é d a n s un 

essa i p a r t i c u l i e r (0,2-0,3 g r . ) , d ' a p r è s le p r o c é d é à l ' a c ide m o l y b d i q u c . 

4. — A c i d e p h o s p h o r i q u e , a l u m i n i u m , f e r , c a l c i u m 

e t m a g n é s i u m . 

De p a r e i l s p h o s p h a t e s s o n t f r é q u e m m e n t l 'objet d ' u n e a n a l y s e , pa r ce 

que c e s c o r p s son t i m p o r t a n t s a u po in t de v u e i n d u s t r i e l . D a n s les 

p h o s p h o r i t e s , d o m i n e n t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e et le c a l c i u m , t a n d i s que 

c ' e s t le fer d a n s la l imon i t e . Il s ' ag i t le p lu s s o u v e n t d 'un m é l a n g e de 

différents p h o s p h a t e s , qui c o n t i e n n e n t en o u t r e d u qua r t z , d e l 'a rgi le , 

de l ' eau , d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , du c a r b o n a t e d e c a l c i u m , e t c . 

L ' a n a l y s e c o m p l è t e de p a r e i l l e s s u b s t a n c e s s e r a d é c r i t e d a n s le Cha

p i t re VI. N o u s a l l o n s e x p o s e r ici la m é t h o d e d ' a n a l y s e d 'un p h o s p h a t e 

n e c o n t e n a n t q u e l e s s u b s t a n c e s é n u m é r é e s d a n s le t i t r e de cet 

e x e m p l e . 
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Généralités sur la séparation de l'aluminium, du fer, de l'acide phosphorique 

du calcium et du magnésium. 

P o u r la s é p a r a t i o n d u fer e t d e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e d ' a v e c les a u t r e s " 

é l é m e n t s n o m m é s , on m e t à profit la r é a c t i o n s u i v a n t e : Si l 'on m é l a n g e 

a v e c de l ' a m m o n i a q u e u n e so lu t ion ac ide c o n t e n a n t du f e r r i cum et de 

l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , il se p r é c i p i t e tou jours du p h o s p h a t e fe r r ique 

n o r m a l , F e P O 1 . Si d a n s la so lu t ion l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e t le m é t a l se 

t r o u v e n t e x a c t e m e n t d a n s la m ê m e p r o p o r t i o n q u e d a n s le p h o s p h a t e , le 

m é t a l e s t s eu l p r é c i p i t é , s'il y a un e x c è s d e c e de rn i e r , le p r é c i p i t é se 

c o m p o s e d 'un m é l a n g e d ' h y d r o x y d e fer r ique e t de p h o s p h a t e fe r r ique , 

enfin, si c ' e s t l ' a c ide p h o s p h o r i q u e qui e s t en e x c è s , il r e s t e d a n s le 

filtratum. 

Si, o u t r e le fer e t l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , il y a e n c o r e d ' a u t r e s 

m é t a u x , c o m m e , d a n s le c a s p r é s e n t , du c a l c i u m et du m a g n é s i u m , le 

p r éc ip i t é , p a r c e q u e c e u x - c i d o i v e n t é g a l e m e n t ê t r e p r é c i p i t é s à l ' é ta t 

de p h o s p h a t e s , c o n t i e n d r a a u s s i n a t u r e l l e m e n t du p h o s p h a t e de c a l c i u m 

et du p h o s p h a t e d e m a g n é s i u m . 

• Mais l e s s o l u t i o n s a u s s i n e u t r e s q u e p o s s i b l e d e s se l s f e r r i ques c o n - ' 

t e n a n t d e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e se c o m p o r t e n t v i s -à -v is d e l ' a c é t a t e 

d ' a m m o n i u m et d e l ' a c i d e a c é t i q u e c o m m e a v e c l ' a m m o n i a q u e . Tou

tefois, l es p h o s p h a t e s s o l u b l e s d a n s l ' ac ide a c é t i q u e d e s a u t r e s m é t a u x 

r e s t e n t en so lu t i on , si en p r é s e n c e d e c a l c i u m on év i t e d e faire boui l l i r 

la d i s so lu t ion , s i p a r c o n s é q u e n t on o p è r e à froid (voy. p . 3 4 1 , n o t e 2) . 

D ' u n e so lu t ion c o n t e n a n t de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e e t les m é t a u x 

n o m m é s , on p e u t , d ' a p r è s ce l a , s é p a r e r p a r l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m d u 

p h o s p h a t e fe r r ique ou un m é l a n g e de ce d e r n i e r a v e c d e l ' a c é t a t e fer

r ique b a s i q u e e t il doi t a u s s i ê t r e p o s s i b l e , si la q u a n t i t é p r é s e n t e d u 

sel fer r ique e s t suff isante, d ' é l i m i n e r d e la so lu t ion la t o t a l i t é d e l ' a c ide 

p h o s p h o r i q u e , c e qui e s t i m p o r t a n t , p a r c e q u e le d o s a g e d e s a u t r e s 

m é t a u x e s t a lo r s p l u s c o m m o d e . 

D a n s u n e s u b s t a n c e c o n t e n a n t les é l é m e n t s m e n t i o n n e s , on d é t e r m i 

n e r a d o n c d ' a b o r d la t e n e u r en fer e t en a c i d e p h o s p h o r i q u e ( p a r les 

l i queur s t i t r é e s ou p a r la m i x t u r e m o l y b d i q u e ) e t e n s u i t e on c a l c u l e r a 

d a n s que l r a p p o r t a t o m i q u e le fer e t le p h o s p h o r e s o n t e n t r e e u x . Si 

p a r h a s a r d ce r a p p o r t e s t 1 : 1 (c ' e s t -à -d i re c o m m e d a n s F e P O ' ) ou s'il 

y a p lu s de fer, on p e u t e m p l o y e r la m é t h o d e d é c r i t e t e l le q u e l l e . Mais 

s'il y a p l u s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , on a jou te au l iqu ide à p r é c i p i t e r un 

e x c è s m e s u r é d ' u n e solut ion t i t rée de c h l o r u r e fer r ique (voy . p l u s loin 
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p o u r s a . p r é p a r a t i o n ) , on force p a r c o n s é q u e n t le r e s t e d e l ' a c ide p h o s 

p h o r i q u e à p a s s e r a u s s i d a n s le p r é c i p i t é . D a n s le filtratum m a i n t e n a n t 

e x e m p t d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , les m é t a u x p e u v e n t ê t r e d o s é s d ' a p r è s 

l e s m é t h o d e s o r d i n a i r e s . 

S'il n e s ' ag i t q u e d u fer e t de l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , qui s o n t d o s é s 

p r é a l a b l e m e n t , on p e u t r e j e t e r le p r é c i p i t é . Si Y aluminium e s t a u s s i 

p r é s e n t , son p o i d s do i t ê t r e d é t e r m i n é . A v e c la m é t h o d e de t rava i l 

d é c r i t e , la t o t a l i t é d e l ' a l u m i n i u m p r é s e n t 1 p a s s e d a n s le p r é c i p i t é 

p a r t i e s o u s fo rme d ' a c é t a t e b a s i q u e , p a r t i e s o u s fo rme d e p h o s p h a t e . 

M a i n t e n a n t , c o m m e on c o n n a î t la t e n e u r d u p réc ip i t é en fer e t en a c i d e 

p h o s p h o r i q u e , on o b t i e n t p a r d i f fé rence , a p r è s d é t e r m i n a t i o n d e son 

p o i d s , ce lu i d e l ' o x y d e d ' a l u m i n i u m . La d é t e r m i n a t i o n d u p o i d s du 

p r é c i p i t é a l ieu c o m m e c e l a a é té i n d i q u é à la p a g e 333 p o u r le m é l a n g e 

d e p h o s p h a t e fer r ique e t d ' a c é t a t e fe r r ique b a s i q u e . 

S'il n ' y a q u e d e t r è s petites q u a n t i t é s d ' a l u m i n i u m e t d e fer à cô t é 

d e g r a n d e s q u a n t i t é s d e c a l c i u m et d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e (voy. p . 342 

a l i néa S), on p r o c è d e d e la m a n i è r e s u i v a n t e : L a s o l u t i o n a c i d e e s t 

n e u t r a l i s é e a u t a n t q u e p o s s i b l e a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , on r e d i s s o u t 

p a r u n e a d d i t i o n g o u t t e à g o u t t e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e l e p r é c i p i t é qu i 

a pu se p r o d u i r e e t on a jou te à froid d e l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m . Le p r é 

c ip i té d e s p h o s p h a t e s d u fer et de l ' a l u m i n i u m qu i p r e n d n a i s s a n c e e s t 

filtré, p u i s il e s t l a v é à. froid a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t d e l ' a c é t a t e 

d ' a m m o n i u m e t chauffé a u r o u g e c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

On t r o u v e m a i n t e n a n t p a r le c a l c u l , d e la m a n i è r e s u i v a n t e , la q u a n 

t i t é d e l ' a l u m i n i u m c o n t e n u d a n s le r é s i d u : L a t e n e u r en fer d e c e 

d e r n i e r e s t c o n n u e , si le fer a é t é d o s é p a r t i t r a g e d a n s u n e s s a i p a r t i 

cu l i e r d e la s u b s t a n c e . A v e c c e t t e t e n e u r on c a l c u l e l a q u a n t i t é du 

p h o s p h a t e d e fer p r é c i p i t é , ce l le d u p h o s p h a t e d ' a l u m i n i u m es t t r o u v é e 

p a r dif férence e t a v e c c e t t e d e r n i è r e q u a n t i t é on c a l c u l e ce l l e d e l 'a lu

m i n i u m p r é s e n t . 

Le c a l c i u m et l ' ac ide p h o s p h o r i q u e s o n t d o s é s d a n s le filtratum 

d ' a p r è s la p a g e 342 . 

Marche de l'analyse. 

а) Dosage de l'acide phosphorique. — Il e s t e f fectué d a n s un é c h a n 
t i l lon p a r t i c u l i e r à l ' a ide de la m i x t u r e m o l y b d i q u e . 

б) Dosage du fer. — Se b a s a n t s u r c e q u i a é t é d i t à la p a g e 69 , on 

' Dans le calcul décrit on n'a pas du tout besoin de s'en occuper, parce qu'il 
suffit pour l'élimination de l'acide phosphorique d'avoir dans la solution la quan
tité de fer suffisante. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE PONDÉRALE EN EXEMPLES 3it> 

' Voy. pour sa préparation la note 1, de la page 333. 

- On peut maintenant chauffer, parce que tout l'acide phosphorique est p a s s é 
dans le précipité obtenu; on n'a plus, par conséquent, a craindre que du calcium 
ne soit en même temps précipité (à l'état de phosphate). 

d i s s o u t la s u b s t a n c e d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ou l ' a c ide su l fu r ique 

e t on d o s e le fer p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , a u m o y e n d u p e r m a n g a 

n a t e de p o t a s s i u m , d ' a p r è s la p a g e 70. Si l ' ana ly se q u a l i t a t i v e a d é m o n 

t r é la p r é s e n c e d 'un sel fe r r ique , il e s t n é c e s s a i r e d 'e f fec tuer u n e r é d u c 

tion p r é a l a b l e (voy. p . 66), a ins i q u e d e d é t e r m i n e r d a n s un é c h a n t i l l o n 

pa r t i cu l i e r la t e n e u r en f e r r o s u m et en f e r r i cum ( d ' a p r è s la p a g e 70; . 

c) Séparation de l'acide phosphorique et du fer et de Valuminium 
d'avec le calcium et le magnésium. — E n v i r o n 1 g r a m m e de la s u b s 

t a n c e e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , la g a n g u e p r é s e n t e e s t 

fd t rée , le f d t r a t u u m recue i l l i d a n s u n e c a p s u l e et a s s e z c o n c e n t r é p a r 

é v a p o r a t i o n e s t o x y d é p a r l ' a c ide azo t i que e t e n s u i t e é v a p o r é a u b a i n -

m a r i e p r e s q u e j u s q u ' à s i c c i t é . 

On r e d i s s o u t le r é s i d u en a j o u t a n t un p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on 

é t end a v e c d e l ' eau à 800 c e n t i m è t r e s c u b e s e t , si l ' a n a l y s e d ' a p r è s a 

et b en a d é m o n t r é la n é c e s s i t é , on a jou te du p e r c h l o r u r e de f e r 1 . 

Ma in t enan t , on n e u t r a l i s e p a r l ' a m m o n i a q u e e t , s'il s e p r o d u i t u n 

p réc ip i t é , on le r e d i s s o u t en a j o u t a n t g o u t t e à g o u t t e d e l ' a c ide ch lo r 

h y d r i q u e . Ce la fait, on m é l a n g e a v e c d e l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m , on 

la i sse r e p o s e r à froid j u s q u ' à d é p ô t c o m p l e t du p r é c i p i t é , on fdtre c e 

de rn ie r et on le l ave à l ' eau froide (voy . p . 3 4 1 , no t e 2 ) . T o u t l ' a c ide 

p h o s p h o r i q u e s 'y t r o u v e c e r t a i n e m e n t s o u s forme de p h o s p h a t e fer

r ique , c e p e n d a n t un p e u d e fer p e u t e n c o r e ê t r e d i s s o u s d a n s le f d t r a -

t u m , p a r c e q u ' e n g é n é r a l la p r é c i p i t a t i o n d e l ' a c é t a t e b a s i q u e n ' e s t 

c o m p l è t e q u ' à c h a u d . D a n s ce c a s , le l i qu ide n ' e s t p a s c l a i r c o m m e d e 

l ' eau , m a i s il e s t j a u n â t r e , s o u v e n t a u s s i un p e u t r o u b l e . On le chauffe 

à l ' é b u l l i t i o n 2 , on fdtre s'il se p r o d u i t u n p r é c i p i t é (voy. p . 279) e t o n 

, lave à l ' e au b o u i l l a n t e . L e s d e u x p r é c i p i t é s s o n t c a l c i n é s e n s e m b l e 

c o m m e il a é té i n d i q u é . 

Le r é s i d u p e s é c o n t i e n t la to ta l i t é d e l ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , de l ' a lu 

m i n i u m e t d u fer ( auss i b i en celui qui ex i s t a i t p r i m i t i v e m e n t q u e c e l u i 

qui a é t é a jou té ) . Le p o i d s d e l ' oxyde d ' a l u m i n i u m p r é s e n t e s t o b t e n u 

pa r différence (voy . p . 344) . 

Le calcium e t le magnésium s o n t p r é c i p i t é s d a n s le f i l t ra tum, le p r e 

m i e r s o u s fo rme d ' o x a l a t e , le s e c o n d à l ' é t a t d e p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

m a g n é s i u m . 
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Si d a n s u n e pa re i l l e s u b s t a n c e Y aluminium doi t ê t r e d o s é directe

ment, la m a n i è r e d e p r o c é d e r la p l u s r a t i o n n e l l e c o n s i s t e à é l imine r 

d ' a b o r d l ' a c ide p h o s p h o r i q u e à l ' a ide d e l ' a c ide m o l y b d i q u e e t e n s u i t e 

l ' excès de m o l y b d è n e en o p é r a n t c o m m e il a é t é di t à la p a g e 331 , 

n o t e 4. 

D a n s le l i q u i d e p r o v e n a n t d e la fi l tration d u sulfure d e m o l y b d è n e , se 

t r o u v e n t le fer, l ' a l u m i n i u m , le c a l c i u m et le m a g n é s i u m , qui sont 

s é p a r é s íes u n s d e s a u t r e s de la façon qui s e r a d é c r i t e u l t é r i e u r e m e n t , 

à p r o p o s d e s s i l i c a t e s d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s . 

5. — A c i d e p h o s p h o r i q u e , f e r , m a n g a n è s e , c a l c i u m , m a g n é s i u m , 

l i t h i u m , s o d i u m e t p o t a s s i u m . 

Ces c o r p s sont c o n t e n u s d a n s la t r i phy l ine e t le fer s 'y t r o u v e sur 

t o u t s o u s fo rme de c o m b i n a i s o n f e r r ique . Ce m é t a l e t l ' a c ide p h o s p h o 

r ique c o n s t i t u e n t l es é l é m e n t s p r i n c i p a u x ; le c a l c i u m et le m a g n é s i u m 

(ce d e r n i e r n e s e r e n c o n t r e q u e que lquefo i s ) , de m ê m e q u e le p o t a s 

s i u m s o n t en t r è s faible q u a n t i t é . D a n s l ' a m b l y g o n i t e , s e t r o u v e n t les 

m ô m e s é l é m e n t s , s e u l e m e n t l ' a l u m i n i u m r e m p l a c e le fer e t on y r e n 

c o n t r e en o u t r e d u fluor. 

Marche de l'analyse. — El le s e d é d u i t d e s e x p l i c a t i o n s qu i on t 

é t é d o n n é e s en 4. A p r è s avo i r s é p a r é l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e t le fer, on 

p r é c i p i t e le m a n g a n è s e s o u s fo rme de sulfure e t le c a l c i u m à l ' é t a t 

d ' o x a l a t e . D a n s le filtratum r é s u l t a n t d e c e s p r é c i p i t a t i o n s , on s é p a r e 

le m a g n é s i u m d e s m é t a u x a l c a l i n s , a u m o y e n d u c a r b o n a t e n e u t r e 

d a m m o n i u m e t le p r é c i p i t é d e c a r b o n a t e d e m a g n é s i u m et d ' a m m o 

n i u m a ins i o b t e n u e s t t r a n s f o r m é p a r c a l c i n a l i o n en o x y d e d e m a g n é 

s i u m . Ce d e r n i e r e s t p e s é . 

Du f i l t r a tum, on c h a s s e l es se l s a m m o n i a c a u x e t on d é t e r m i n e le 

p o i d s t o t a l d e s t r o i s c h l o r u r e s d u l i t h ium, d u p o t a s s i u m e t d u s o d i u m . 

Dn é l imine le c h l o r u r e de l i t h i u m , en le d i s s o l v a n t a v e c un m é l a n g e 

d ' a l coo l e t d ' é t h e r e t l 'on en d é t e r m i n e la q u a n t i t é d i r e c t e m e n t ou p a r 

d i f fé rence . 

MÉTHODE DE TRAVAIL. — a) Dosage de Vacide phosphorique. — 11 e s t 

effectué à l ' a ide d u m é l a n g e m o l y b d i q u e d a n s 0,20 0,30 g r . d 'un é c h a n 

tillon m o y e n . 

b) Dosage du fer. — Voy. l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . 

c) Séparation du fer el de l acide phosphorique d'avec les autres 
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métaux. — Voy. l ' e x e m p l e p r é c é d e n t . Le p r é c i p i t é finalement o b t e n u 

p e u t ici ê t r e r e j e t é , p a r c e q u e la t e n e u r en a c i d e p h o s p h o r i q u e e t en 

fer a é té d é t e r m i n é e en a e t b. 

d) Dosage des autres métaux. — Le filtratum e s t m é l a n g é a v e c du 

sulfure d ' a m m o n i u m 1 en v u e de la s é p a r a t i o n du m a n g a n è s e , pu i s a v e c 

de l ' oxa la te d ' a m m o n i u m , afin de p r é c i p i t e r le c a l c i u m 2 . 

M a i n t e n a n t , on é v a p o r e e t on e x p u l s e les s e l s a m m o n i a c a u x 3 c o m m e 

il a é té i n d i q u é à la p a g e 334. Le r é s i d u a ins i o b t e n u e s t d e n o u v e a u 

h u m e c t é a v e c un p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 4 , pu i s r e p r i s a v e c d e l ' eau 

et la so lu t ion e s t é v a p o r é e p r e s q u e c o m p l è t e m e n t a u b a i n - m a r i é . 

Séparation du magnésium d'avec les métaux alcalins par le carbo.-
nate d'ammonium. — A v e c a u s s i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e , on fait t o m 

be r la so lu t ion d a n s un p e t i t g o b e l e t d e v e r r e — ou m i e u x e n c o r e d a n s 

une pe t i t e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , — on l 'y é v a p o r e d e n o u v e a u à u n t r è s 

pe t i t v o l u m e e t — a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t — o n m é l a n g e a v e c 20-30 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' u n e so lu t ion s a t u r é e de c a r b o n a t e n e u t r e 6 d ' a m m o 

n ium A p r è s un r e p o s de v i n g t - q u a t r e h e u r e s à froid s o u s u n e c l o c h e , 

on filtre, s u r un pe t i t filtre m a i n t e n u c o u v e r t , le p r é c i p i t é c o n s i s t a n t 

en c a r b o n a t e de m a g n é s i u m , e t , a v e c d e s q u a n t i t é s a u s s i p e t i t e s q u e 

poss ib le d u p r é c i p i t a n t , on l ave j u s q u ' à c e q u e le filtratum ne l a i s s e 

plus de r é s i d u à l ' é v a p o r a t i o n s u r u n e l a m e de p l a t i n e . Le filtre e s t 

d e s s é c h é et b r û l é a v e c le p r éc ip i t é d a n s le c r e u s e t d e p l a t i n e . Le r é s i d u 

formé d ' o x y d e d e m a g n é s i u m b l a n c , MgO, e s t p e s é 7 . 

' Il doit être fraîchement préparé et ne doit pas contenir d'acide sulfurique. 
' Voyez les indications données à propos du fer spathique (sidérose). L'oxalate 

d'ammonium doit être exempt d'alcalis. 
3 On a surtout affaire a un mélange de chlorure d'ammonium et d'oxalate d'am

monium, qui forme une assez grande quantité de carhonate. 
1 Cela est également nécessaire ici, parce que lors de l'expulsion des sels ammo

niacaux il se forme facilement de l'oxychlorure de magnés ium insoluble dans 
l'eau. 

° On dissout 230 grammes de carbonate d'ammonium du commerce dans 180 cen
timètres cubes d'ammoniaque à 0,92 de densité et on ajoute la quantité d'eau suf
fisante pour que le tout forme le volume d'un litre. 

0 11 se produit alors d'abord un précipité floconneux de carbonate de magnés ium, 
qui se redissout. Le sel soluble qui ensuite se précipite est grenu cristallin. 
Comme il est décomposé par l'eau pure, on emploie pour le lavage le liquide 
précipitant. 

1 Lorsqu'il s'agit de dosages très exacts , il ne faut pas oublier que le carbonate 
d'ammonium et de magnésium peut facilement contenir du potassium (mais non 
du lithium ou du sodium). L'oxyde de magnésium calciné peut alors être dépouillé 
de carbonate de potassium par lixiviation avec de l'eau bouillante. On ajoute la 
solution ainsi obtenue au liquide résultant de la filtration du carbonate d'ammo
nium et de magnésium. L'oxyde de magnésium est desséché, calciné et pesé de 
nouveau. 
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Séparation du lithium d'avec le potassium et le sodium. — P o u r 
effectuer ce t t e s é p a r a t i o n , il faut d ' a b o r d e x p u l s e r d e n o u v e a u les se l s 

a m m o n i a c a u x . Mais c o m m e u n e so lu t i on d e c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m se 

d é c o m p o s e d è s la t e m p é r a t u r e d e 58° e n v i r o n en d é g a g e a n t d e l ' ac ide 

c a r b o n i q u e , il faut d a n s c e t t e o p é r a t i o n p r o c é d e r a v e c b e a u c o u p de 

p r é c a u t i o n , afin d ' év i t e r d e s p e r t e s . On p o r t e d o n c le filtratum con

t e n u d a n s u n e c a p s u l e , c o u v e r t e d 'un v e r r e de m o n t r e ; s u r un ba in -

m a r i e froid e t l 'on chauffe ce lu i -c i l e n t e m e n t . Dès q u e c o m m e n c e le 

d é g a g e m e n t d e l ' ac ide c a r b o n i q u e , on n e c o n t i n u e p a s à é l e v e r la 

t e m p é r a t u r e . Ce n ' e s t q u ' a p r è s q u e le p é t i l l e m e n t a c e s s é q u e l 'on 

e n l è v e le v e r r e d e m o n t r e e l q u ' o n le n e t t o i e en le l a v a n t a v e c la fiole 

à j e t . M a i n t e n a n t on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e à s i c c i t é , on e x p u l s e les 

s e l s a m m o n i a c a u x qu i p e u v e n t e n c o r e ê t r e p r é s e n t s en chauffant t r è s 

d o u c e m e n t , on h u m e c t e le r é s i d u a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e l , on 

é v a p o r e d e n o u v e a u et , a v e c un p e u d ' e a u , on fait t o m b e r le c o n t e n u de 

la c a p s u l e d a n s un g r a n d c r e u s e t en p l a t i n e . 

A p r è s q u e le c o n t e n u d e c e d e r n i e r a é t é é v a p o r é à s i cc i t é a u ba in -

m a r i e , on é l imine le r e s t e d e l ' eau en chauf fan t a v e c p r é c a u t i o n 2 su r 

la t o u r de FIXKENER. Le c r e u s e t c o u v e r t e n c o r e c h a u d e s t po r t é d a n s 

l ' e x s i c c a t e u r e t p e s é é g a l e m e n t c o u v e r t 8 , a p r è s quo i l ' opé ra t ion es t 

r e n o u v e l é e j u s q u ' à c o n s t a n c e d e p o i d s . 

L o r s q u ' o n a de c e t t e m a n i è r e d é t e r m i n é le p o i d s t o t a l d e s c h l o r u r e s 

d u l i t h ium, d u p o t a s s i u m et d u s o d i u m , on p r o c è d e à la s é p a r a t i o n des 

d e u x d e r n i e r s en t r a i t a n t la m a s s e p a r un m é l a n g e d ' a l coo l e t d ' é t h e r , 

d a n s l eque l s e d i s s o u t le c h l o r u r e d e l i t h ium, m a i s q u i l a i s s e i n d i s s o u s 

les c h l o r u r e s d e p o t a s s i u m et d e s o d i u m . D a n s ce bu t , on r e m p l i t le 

c r e u s e t à p e u p r è s a u x d e u x t i e r s a v e c u n m é l a n g e à p a r t i e s é g a l e s 

d ' é t h e r a n h y d r e e t d ' a l coo l a b s o l u e t on a b a n d o n n e p e n d a n t q u a r a n t e -

hu i t h e u r e s s o u s u n e c l o c h e * à l ' abr i du c o n t a c t d e l 'a i r , en a y a n t soin 

d ' a g i t e r de t e m p s en t e m p s ( avec u n e b a g u e t t e en p l a t ine ) . Le r é s idu 

de c e t r a i t e m e n t e s t s é p a r é p a r f i l t rat ion, p u i s l a v é a v e c le m é l a n g e 

é t h é r o - a l c o o l i q u e e t ( a p r è s d e s s i c c a t i o n ) il e s t d i s s o u s a v e c un peu 

1 Pour retransformer en chlorures les carbonates alcalins qui ont pu prendre 
naissance. 

" Les chlorures décrépitent très facilement. Le chauffage doit, par suite, être 
conduit a v e c beaucoup de précaution, c'est-à-dire en é levant très doucement la 
température. On ne doit pas chauffer au rouge, parce que le chlorure de lithium est 
très volatil. 

3 Parce que le chlorure de lithium est très hygroscopique. 

* Il est convenable de poser cette cloche sur une plaque de verre dépolie. 
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d ' e a u , la so lu t ion é t a n t r e ç u e d a n s le c r e u s e t d e p l a t i n e e m p l o y é 1 . 

La so lu t i on d e s c h l o r u r e s d e p o t a s s i u m e t d e s o d i u m a ins i o b t e n u e 

e s t é v a p o r é e à s e c e t le p o i d s t o t a l d e c e s c o m p o s é s e s t d é t e r m i n é . La 

différence r e p r é s e n t e la q u a n t i t é d u c h l o r u r e d e l i t h ium qui y é t a i t 

m é l a n g é 2 . 

Dosage du potassium et du sodium. - V o y . p . 334. 
S'il ne s'agit de doser que le lithium et l'un des métaux alcalins 

nommés, on p e u t a u s s i , a p r è s q u e le p o i d s t o t a l d e s c h l o r u r e s a é té 

d é t e r m i n é c o m m e il a é t é i n d i q u é , d o s e r le c h l o r e c o n t e n u d a n s le 

m é l a n g e p a r la m é t h o d e p o n d é r a l e ou , c e qui es t p l u s c o m m o d e , p a r la 

m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , e t c a l c u l e r e n s u i t e la t e n e u r en l i t h ium e t en 

p o t a s s i u m ou en s o d i u m (voy . Ch . VII : A n a l y s e i n d i r e c t e 3 ) . 

F. — A Z O T A T E S E T A Z O T I T E S 

C o m m e t o u s les a z o t a t e s n o r m a u x s o n t f a c i l e m e n t s o l u b l e s d a n s 

l 'eau, on n e c o n n a î t p a s d e p r o c é d é s p o u r d o s e r l ' a c ide lazot ique s o u s 

forme d 'un a z o t a t e i n s o l u b l e . 

C 'es t à c a u s e de ce l a q u e lo rs de l ' a n a l y s e d ' a z o t a t e s on t r a n s f o r m e 

l ' ac ide azo t i que en d ' a u t r e s c o m b i n a i s o n s d e l ' azo te ou m ê m e en azo te 

et q u e l 'on d é t e r m i n e la q u a n t i t é d e c e s c o r p s à . l 'aide d ' un p r o c é d é 

c o n v e n a b l e . 

P a r m i les t r è s n o m b r e u s e s m é t h o d e s p r o p o s é e s d a n s c e bu t , n o u s 

n ' i n d i q u o n s d a n s les p a g e s s u i v a n t e s q u e q u e l q u e s - u n e s d e s p lu s 

i m p o r t a n t e s . 

I. Réduction de l'acide azotique en ammoniac et dosage pondéral oit, 
volumétrique de ce dernier. 

Dans un a p p a r e i l a n a l o g u e à ce lu i qui a é té p r é c é d e m m e n t d é c r i t 

(voy. l ' e x e m p l e A lun ) , on d i s s o u t d a n s u n e p e t i t e q u a n t i t é d ' e a u 

0,3-0,3 g r . de l ' a z o t a t e e t o n y m é l a n g e ' e n v i r o n 50 g r a m m e s d e z inc g r a -

• Cette méthode de séparation n'est pas absolument exacte, parce que des parties 
de sels sodiques peuvent se dissoudre dans le mélange éthéro-alçoolique. 

! On a avantage à ne pas rejeter la solution du chlorure du lithium, mais à 
la dépouiller par une evaporation conduite avec précaution de l'alcool et de 
l'éther et à peser le résidu. Si ensuite on détermine la teneur en chlore, on apprend 
si le chlorure de lithium était pur. On peut aussi effectuer un essai au spectroscope, 

3 Si l'on n'a à analyser qu'un mélange de chlorure de lithium et de chlorure de 
potassium, on peut aussi en procédant comme il a été dit précédemment préci
piter le potassium à l'état de chloroplatinate, puis du liquide filtré éliminer le pla
tine et doser le lithium sous forme de sulfate (après le chauffage à basse tempéra
ture;. Un chauffage de ce dernier dans un courant d'ammoniac n'est pas nécessaire. 
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nu lé e t 23 g r a m m e s de c o p e a u x d e fer m i n c e s 1 . On a jou te ensu i t e 

50-75 c e n t i m è t r e s c u b e s de l e s s ive de s o u d e à «33 p . '100 e t l 'on aban 

d o n n e le t ou t à l u i - m ê m e p e n d a n t s ix h e u r e s e n v i r o n . 

On chauffe ensu i t e l e n t e m e n t à l ' ébul l i t ion , on dis t i l le l ' a m m o n i a c en 

r e c u e i l l a n t le gaz d a n s un a c i d e et fa isant p a s s e r à la fin un c o u r a n t de 

v a p e u r d ' e a u à t r a v e r s l ' appa re i l , e t on d o s e l ' a m m o n i a c p a r la 

m é t h o d e v o l u m é t r i q u e ou s o u s forme de p l a t i n e , a p r è s t r a n s f o r m a t i o n 

en c h l o r o p l a t i n a t e d ' a m m o n i u m . 

La r é d u c t i o n p e u t a u s s i ê t r e effectuée en so lu t ion a c i d e (voy. d a n s 

le Ch . VI, le p r o c é d é d e K J E L D A H L ) . 1 

1 p a r t i e AzIF = 3,6958 p a r t i e s IIÀzO" = 3,1676 p a r t i e s A z 2 0 5 . 

IL Réduction de l'acide azotique en azote et dosage gazomélrique. de 
ce dernier. 

On chauffe l ' azo ta te d a n s un t u b e à c o m b u s t i o n , d o n t la moi t i é an té 

r i e u r e est r e m p l i e a v e c un r o u l e a u de toi le d e c u i v r e (voy . p . 316). Le 

t u b e a b d u c t e u r p l o n g e d a n s u n e c u v e t t e c o n t e n a n t d u m e r c u r e et 

d é b o u c h e a u - d e s s o u s d 'un t u b e m e s u r e u r r emp l i d ' une so lu t ion a q u e u s e 

d ' h y d r o x y d o de p o t a s s i u m ( tout c o m m e ce la a é té r e p r é s e n t é d a n s la 

figure 7, p . 144). 

L ' a p p a r e i l é t a n t m o n t é , on d é p l a c e l 'air au m o y e n d ' a c i d e c a r b o n i q u e 

e x e m p t d 'air , on p l a c e e n s u i t e le t u b e m e s u r e u r s u r l 'orifice de sor t ie 

d u t u b e a b d u c t e u r , on chauffe le cu iv re a u r o u g e e t e n s u i t e la s u b s 

t a n c e , d o n t on é l ève d o u c e m e n t la t e m p é r a t u r e . L 'azo te s e d é g a g e et 

e s t r ecue i l l i , t a n d i s q u e l ' a c ide c a r b o n i q u e est a b s o r b é . 

L o r s q u e la q u a n t i t é t o t a l e d e l ' azote e s t e x p u l s é e , l o r s q u e , p a r consé 

q u e n t , il ne se p r o d u i t p l u s d a u g m e n t a t i o n d e v o l u m e d a n s le t ube 

m e s u r e u r , on p r o c è d e a u m e s u r a g e d e s gaz c o m m e il a é t é i nd iqué à 

l a p a g e 1 4 7 1 . 

1 c e n t i m è t r e c u b e Az p è s e à l ' é t a t normal* 1,2505 m g r . e t c o r r e s p o n d 

à o,6154 m g r . HAzO 3 ou à 4 ,8132 Az-'O 3. 

III. Réduction de l'acide azotique en oxyde azotique {bioxyde 
d'azote) et mesurage du gaz obtenu. 

a) On r é d u i t p a r l e c h l o r u r e fe r reux et Ton p r o c è d e c o m m e il a é té 

d i t à la p a g e 143 e t su ivan t e s . , -, 

1 Parmi les autres agents réducteurs nous mentionnerons : le zinc cuivré, 
l'alliage de DKVAIIDA (45p. 100 Al, 50p. 100 C u , 5 p . 100 Zn) et l'aluminium amalgamé. 

5 Pour recueillir l'azote, on se sert aussi avantageusement de l'azotomètre de 
HCHIÏF ou d ' u n dispositif analogue au nitromètre de LUKGE modifié, qui a été décrit 
à la page 199, dans la note 2. 
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C o m m e e x e m p l e s , n o u s n o u s s o m m e s dé jà o c c u p é d a n s le C h a p i t r e 11 

de l ' ana ly se de l 'azot i te d e p o t a s s i u m et d a n s le Chap i t r e I I I de ce l l e de 

l ' azota te de p o t a s s i u m . L ' a n a l y s e c o m p l è t e d e ce d e r n i e r s e r a d é c r i t e 

d a n s le C h a p i t r e VI (voy . l ' e x e m p l e A z o t a t e d e s o d i u m [ s a l p ê t r e du 

Chili]). 

G. - - B O R A T E S 

Les b o r a t e s d e s m é t a u x a l ca l in s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' eau , qui d é c o m 

pose c e u x d e s m é t a u x , e t c ' e s t à c a u s e de ce l a q u e le d o s a g e d i r e c t d e 

l ' ac ide b o r i q u e p r é s e n t e de g r a n d e s diff icultés. On se c o n t e n t e g é n é r a 

l e m e n t p o u r c e l t e ra i son de d é t e r m i n e r s a q u a n t i t é indirectement p a r 

différence, c ' e s t - à -d i r e a p r è s d o s a g e e x a c t d e t o u s les a u t r e s é l é m e n t s 

de la s u b s t a n c e s o u m i s e à l ' e s sa i . D a n s d e t r è s n o m b r e u x c a s de n a t u r e 

' s i m p l e , c e p r o c é d é e s t d a n s le fait suffisant, m a i s d a n s d ' a u t r e s c a s le 

d o s a g e d i r e c t d e l ' a c ide b o r i q u e ne p e u t p a s ê t re é v i t é 3 . 

1 L'air doit être expulsé de l'appareil en y faisant d'abord bouillir la solution de 
chlorure d'ammonium, et une fois l'air chassé (voy. p. 146), on aspire la solution 
de l'azotate. En aspirant ensuite plusieurs fois avec de l'eau, on entraîne complète
ment avec celle-ci la solution dans le vase à décomposition. 

* Si l'on se sert de CO (Azll ! ) s , il se dégage aussi de l'acide carbonique; il faut 
par conséquent recueillir l'azote sur de la potasse ou de la soude, de la façon 
décrite à la page, 145. 

3 II ne faut pas oublier que dans certaines circonstances une méthode par diffé
rence pour le dosage d'un élément d'une combinaison ou d'un mélange peut être 
plus exacte qu'une méthode directe, si seulement on peut doser avec une précision 
suffisante toutes les autres substances. L'analyse organique élémentaire est le 
meilleur exemple que l'on puisse citer à l'appui de cette assertion : pour des milliers 
et des milliers de corps, la quantité de l 'oxygène a été déterminée par différence. 

b) On o p è r e a v e c le n i t r o m è t r e . Voy. p . 156 e t su iv . 

c) On d é c o m p o s e l ' azo ta te a v e c un sel f e r r eux (en q u a n t i t é é v e n t u e l l e 

m e n t c o n n u e ) e t on d o s e p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e le se l fer r ique 

fo rmé ou le se l fe r reux n o n o x y d é . P o u r . l e c a l c u l , v o y e z p . 158. 

Azotites. 

On a déjà i n d i q u é p r é c é d e m m e n t de que l l e façon les azo t i t e s p e u v e n t 

ê t re a n a l y s é s à l ' a ide du p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m (voy. p . 72). 

Une a u t r e m é t h o d e d ' a n a l y s e d e s azo t i t e s c o n s i s t e à les d é c o m p o s e r 

a v e c u n e so lu t ion à 10 p . 100 d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m 1 ou a v e c de 

l ' u r é e 2 d a n s un a p p a r e i l a n a l o g u e à ce lu i qu i a é té d é c r i t à la p a g e 144 

et à d o s e r l ' azote d é g a g é p a r la m é t h o d e g a z o m é t r i q u e . 

1 c e n t i m è t r e c u b e Az = 4,1906 m g r . HAzO 2 ou 3,3881 m g r . Az-O 3 . 
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1. Dosage indirect de l'acide borique. •— D e s b o r a t e s m é t a l l i q u e s on 

s é p a r e le m é t a l p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré ou le sulfure d ' a m m o n i u m et 

d ' a p r è s l es m é t h o d e s a p p r o p r i é e s on fait p a s s e r l e s su l fu res s o u s une 

forme p o n d é r a b l e . L e s b o r a t e s d e b a r y u m , d e s t r o n t i u m , de c a l c i u m et 

d e p l o m b , a p r è s a v o i r é t é d i s s o u s d a n s un a c i d e c o n v e n a b l e , sont 

d é c o m p o s é s p a r l ' a c ide su l fu r ique , a v e c add i t i on é v e n t u e l l e d ' a lcoo l . 

Le b o r a t e de m a g n é s i u m , de m ê m e q u ' u n g r a n d n o m b r e d ' a u t r e s 

b o r a t e s , p e u t ê t r e d é c o m p o s é p a r fusion a v e c un c a r b o n a t e a l ca l in . On 

p e u t e n s u i t e e n l e v e r p a r d i s s o l u t i o n a v e c d e l 'eau le b o r a t e alcal in 

formé, t a n d i s q u e les o x y d e s ou les c a r b o n a t e s m é t a l l i q u e s , r e s t e n t 

i n d i s s o u s (voy. l ' e x e m p l e \ ) . 

S'il s ' ag i t d e d o s e r le p o t a s s i u m ou le s o d i u m d a n s d e s b o r a t e s , on 

fait a v a n t a g e u s e m e n t u s a g e de la p r o p r i é t é q u e p o s s è d e l ' a c ide bo r ique 

d e se l a i s s e r vo la t i l i s e r s o u s fo rme de f luorure d e b o r e p a r addi t ion 

d ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e e t d ' a c i d e su l fur ique e t on d o s e le sulfate r e s 

t a n t 1 (voy . l ' e x e m p l e 2). Ce t t e r é a c t i o n e s t a u s s i m i s e à profit dans 

d ' a u t r e s c a s . 

2. Dosage direct de l'acide borique sous forme de fluobovate de 
potassium. — L e s s o l u t i o n s d ' a c i d e b o r i q u e ou c e l l e s d e s b o r a t e s d e s 

m é t a u x a l ca l i n s f o rmen t a v e c le f luorure d e p o t a s s i u m et l ' a c ide fluor-

h y d r i q u e du f luobora te de p o t a s s i u m , K B o F ' , b l a n c , difficilement 

s o l u b l e d a n s l ' eau e t l ' a lcool é t e n d u , m a i s i n s o l u b l e d a n s l 'a lcool 

a b s o l u ou d a n s u n e so lu t ion d ' a c é t a t e de p o t a s s i u m . Ce t t e r éac t ion 

p e u t ê t r e a p p l i q u é e a u seu l d o s a g e d i r ec t , d a n s le s e n s p r o p r e d u mo t , 

d e l ' ac ide b o r i q u e . 

D a n s c e bu t , la so lu t ion n e doi t c o n t e n i r , o u t r e l ' a c i d e b o r i q u e , que 

d u p o t a s s i u m ou d u s o d i u m ; l ' ex t ra i t a q u e u x ou la m a s s e fondue 

o b t e n u e a v e c le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m (voy. p lu s h a u t ) c o n v i e n t p a r 

c o n s é q u e n t t r è s b ien p o u r c e l a . P o u r d é t r u i r e le c a r b o n a t e a lca l in en 

e x c è s , il faut le n e u t r a l i s e r à froid p a r l ' a c ide a c é t i q u e . 

On a jou te a l o r s à la so lu t ion c o n t e n u e d a n s u n e c a p s u l e de p la t ine 

u n e q u a n t i t é d ' h y d r o x y d e de p o t a s s i u m p u r te l le qu ' i l y ai t p o u r 

1 p a r t i e de B o 3 0 3 env i ron 3 p a r t i e s d e KOII e t a s s e z d ' a c i d e f luorhy

d r i q u e p o u r q u e , lo r s d e l ' évapo ra t i on s u b s é q u e n t e a u b a i n - m a r i e , il se 

d é g a g e d e s v a p e u r s a c i d e s ( r o u g i s s a n t f o r t emen t le p a p i e r de tour 

neso l ) . Le p r é c i p i t é gé l a t i neux d e f luobora te d e p o t a s s i u m qui s e forme 

' Par plusieurs évaporations avec de l'acide acétique et de l'alcool méthyliqué, 
l'acide borique peut aussi être complètement volatilisé sous forme d'éther méthyl-
borique (voy. Silicates). 
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t ' iuEDuEiM. — Analyse quantitative. 23 

d ' a b o r d s e r e d i s s o u t à c h a u d , m a i s il s e s é p a r e d e n o u v e a u à l ' é t a t 

c r i s ta l l in lo r s d e l ' évapo ra t i on . A p r è s avo i r é v a p o r é le tou t à s e c a u 

b a i n - m a r i e e t l a i s sé refroidir le c o n t e n u d e la c a p s u l e , on a jou te u n e 

so lu t ion d e 1 p a r t i e d ' a c é t a t e d e p o t a s s i u m d a n s o p a r t i e s d ' e a u . Main

t e n a n t , on a b a n d o n n e le m é l a n g e à l u i - m ê m e p e n d a n t p l u s i e u r s h e u r e s 

en le b r a s s a n t s o u v e n t a v e c so in à l ' a ide d ' u n e b a g u e t t e de p l a t i n e 1 e i 

s u r u n f i l t r e 2 d e s s é c h é à 100° o n v e r s e a u t a n t q u e p o s s i b l e l e l i qu ide 

s e u l e m e n t , a f i n d e le s é p a r e r d u p r é c i p i t é . 

Le t r a i t e m e n t p a r l ' a c é t a t e d e p o t a s s i u m qui v i en t d ' ê t r e d é c r i t e s t 

r e n o u v e l é e n c o r e t ro i s ou q u a t r e fois a v e c le r é s i d u . Le p r é c i p i t é , fina

l e m e n t p o r t é s u r le filtre doi t ê t r e l avé a v e c le l iqu ide p r é c i p i t a n t , j u s q u ' à 

ce q u ' u n é c h a n t i l l o n d u filtratum n e d o n n e p lus d e p r é c i p i t é de f luorure 

de c a l c i u m a v e c u n e so lu t ion d e c h l o r u r e d e c a l c i u m . M a i n t e n a n t , on 

d é p l a c e l ' a c é t a t e de p o t a s s i u m a v e c d e s q u a n t i t é s a u s s i pe t i t e s que 

pos s ib l e d ' a lcoo l a b s o l u , j u s q u ' à ce q u ' u n e g o u t t e d u filtratum chauffé 

su r u n e l a m e d e p l a t ine se vola t i l i se s a n s r é s i d u , on d e s s è c h e finale

m e n t le filtre à 100° et on le p o r t e su r la b a l a n c e d a n s le v a s e à p e s é e s 

fe rmé. 

R e l a t i v e m e n t à d ' a u t r e s m é t h o d e s de d o s a g e de l ' a c ide b o r i q u e , 

voyez p lu s loin : D o s a g e de l ' ac ide bo r ique d a n s les s i l i c a t e s . 

1. — A c i d e b o r i q u e , m a g n é s i u m , c h l o r e . 

L e s m i n é r a u x d a n s l e sque l s s e r e n c o n t r e n t c e s é l é m e n t s s o n t la 

s tass fur t i t e et la b o r a c i t e . L a p r e m i è r e es t u n p e u so lub l e d a n s l ' e au , 

fac i lement s o l u b l e d a n s les a c i d e s , t and i s q u e la b o r a c i t e s e d i s s o u t 

difficilement d a n s c e s d e r n i e r s . Tou tes d e u x c o n t i e n n e n t s o u v e n t un 

peu d ' o x y d e fe r reux . 

a) Dosage du magnésium. 

1. Slassfurlite.-—La so lu t ion c h l o r h y d r i q u e e s t s u r s a t u r é e p a r l ' am

m o n i a q u e (qui ne doit p a s p r o d u i r e de p r é c i p i t é , a u t r e m e n t , il n 'y a p a s 

a s s e z d ' ac ide ) e t le m a g n é s i u m es t s é p a r é p a r le p h o s p h a t e de s o d i u m 

et d ' a m m o n i u m . C o m m e le p réc ip i t é peu t c o n t e n i r d e p e t i t e s q u a n t i t é s 

1 Si le; liquide renfermant l'acide borique contient du sulfate de potassium ou de 
sodium ou une grande quantité d'autres sels, la masse évaporée à siccité reste, 
avant que l'on procède à la filtration, abandonnée à elle-même pendant vingt-
quatre heures au moins, après avoir été chauffée avec la solution d'acétate de 
potassium, et l'on a soin pendant ce temps de la brasser plusieurs fois. 

* Le filtre se trouve dans un entonnoir en verre recouvert de paraffine, si l'on ne 
possède pas un entonnoir en platine. 
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d ' a c i d e b o r i q u e , o n n e Je l a v e p a s c o m p l è t e m e n t , m a i s on Je d i s sou t 

-dans l ' a c i de c h l o r h y d r i q u e , e t , a p r è s a d d i t i o n d ' u n p e u d e p h o s p h a t e 

d ' a m m o n i u m e t d e s o d i u m , o n r e c o m m e n c e la p réc ip i t a t i on e n r e n d a n t 

•la so lu t ion a m m o n i a c a l e . 

2. Voracité. — L a p o u d r e e s t chauf fée a u r o u g e s o m b r e a v e c q u a t r e 

fois son p o i d s d e c a r b o n a t e de s o d i u m e t de p o t a s s i u m e t l e c o n t e n u 

d u c r e u s e t refroidi e s t t r a i t é p a r Feau à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , 

j u s q u ' à d é c o m p o s i t i o n c o m p l è t e . L ' o x y d e de m a g n é s i u m r e s t a n t înd i s -

s o u s e s t l avé à l ' e au b o u i l l a n t e , pu i s d i s s o u s d a n s l ' a c ide ch lo rhy -

"dr ique e t l e m a g n é s i u m es t p r é c i p i t é p a r le p h o s p h a t e de s o d i u m et 

d ' a m m o n i u m (ici u n e s e u l e fois, à c a u s e de l ' a b s e n c e de l ' ac ide b o r i q u e ) 4 . 

b) Dosage d-u chlore. 

Avec l a slassfurlïle, on d é c o m p o s e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t la so lu t ion 

azo t i que p r é p a r é e à froid. A v e c la boracile, on fond c o m m e il a été 

i n d i q u é , on acidifie l ' ex t r a i t a q u e u x à froid a v e c de l ' ac ide azo t ique et 

T o n p r é c i p i t e a v e c l ' a zo t a t e d ' a r g e n t 5 . 

c) Dosage de l'acide borique. 

Ce d o s a g e e s t effectué d a n s l ' ex t r a i t a q u e u x d e la m a s s e o b t e n u e 

p a r fusion a v e c d u c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m , d ' a p r è s la p a g e 352. 

2. — A c i d e b o r i q u e , c a l c i u m , s o d i u m e t e a u . 

L'u lex i t e ( b o r o n a t r o c a l c i t e ) c o n t i e n t c e s é l é m e n t s , et , quelquefois 

a u s s i d e l ' ac ide su l fur ique , d u p o t a s s i u m et du c h l o r e . E l l e e s t d é c o m 

p o s é e p a r l ' eau , m a i s el le e s t f a c i l e m e n t so lub l e d a n s l es a c i d e s . 

a) Dosage du calcium et du sodium (éventuellement du potassium). 

P o u r les r a i s o n s i n d i q u é e s , l ' a c ide b o r i q u e do i t d ' a b o r d ê t r e volat i

l i s é . A c e t effet, la p o u d r e d e la s u b s t a n c e p l a c é e . d a n s u n e c a p s u l e 

' L'oxyde de magnésium contenant des alcalis ne peut pas être calciné directe
ment. Il est dissous dans un acide et précipité à l'état de phosphate ammonîaco-
jnagnésien. 

* Si le minéral contient du fer, la solution fortement chlorhydrique est, dans les 
deux cas, oxydée par l'acide azotique. On précipite l'hydroxyde ferrique par l'ammo
niaque pure, et comme il contient du magnésium, on le redissout aprCs lavage dans 
l'acide chlorhydrique et on recommence la précipitation. Dans les liquides fdtrés 
réunis, on précipite le magnésium comme il a été dit. Les deux minéraux contien
nent aussi de l'eau. Pour doser celle-ci, on chauffe dans le tube un mélange de la 
substance en poudre line avec de l'oxyde de plomb fraîchement calciné et l'eau 
•expulsée est absorbée dans le tube à chlorure de calcium (voy. p. 31G et dosage de 
l'eau dans les silicates contenant du fluor). • 
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en p l a t i n e e s t h u m e c t é e a v e c d e l ' e a u e t e n s u i t e a r r o s é e a v e c d e 

l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e ; c e l a fait, on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e le con 

tenu de la c a p s u l e e t on r e c o m m e n c e la m ê m e o p é r a t i o n a v e c le 

r é s i d u . M a i n t e n a n t , on chauffe a v e c d e l ' a c ide su l fur ique é t e n d u , t a n t 

qu ' i l s e d é g a g e d e s v a p e u r s a c i d e s . Il faut e n s u i t e é l i m i n e r l ' eau , p a r 

e v a p o r a t i o n au b a i n - m a r i e , e t l ' a c ide su l fur ique en e x c è s , p a r chauf fage 

s u r la t ou r d e FIKKK.NKH, p u i s chauffer p e n d a n t l o n g t e m p s a v e c d e l ' eau 

le r é s i d u s e c . Le sulfa te d e c a l c i u m r e s t a n t e s t s é p a r é p a r f i l t rat ion et 

l avé a v e c d e l ' e a u f roide. A p r è s la d e s s i c c a t i o n , il faut le c a l c i n e r à 

b a s s e t e m p é r a t u r e (le p r éc ip i t é e t le filtre s é p a r é m e n t , si l 'on a affaire 

à de g r a n d e s q u a n t i t é s ) e t le p e s e r s o u s fo rme d e CaSO'\ Le f d t r a t u m 

es t m a i n t e n a n t p r é c i p i t é p a r l ' o x a l a t e d ' a m m o n i u m e t l ' o x a l a t e d e c a l 

c i u m p e s é s o u s fo rme d ' o x y d e d e c a l c i u m . A p r è s avo i r e n s u i t e v o l a t i 

l isé les s e l s a m m o n i a c a u x , on t r a n s f o r m e le r é s i d u en sul fa te n e u t r e d e 

s o d i u m e t on p è s e ce lu i -c i . S'il y a du p o t a s s i u m , il faut le d o s e r , a p r è s 

'avoir d é t e r m i n é le p o i d s d u m é l a n g e d e s su l fa tes (voy. p . 337) . 

b) Dosage du chlore. 

Il e s t effectué e n so lu t ion a z o t i q u e à l ' a ide d e l ' a zo t a t e d ' a r g e n t . 

c) Dosage de l'acide sulfurique. 

L a s o l u t i o n c h l o r h y d r i q u e e s t p r é c i p i t é e p a r le c h l o r u r e d e b a r y u m . 

d) Dosage de l'eau. 

S'il y a c h l o r e , o n p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 334, n o t e 2, a u t r e m e n t on 

d é t e r m i n e l a p e r t e à l a c a l c i n a t i o n . 

e) Dosage direct à l'acide borique. 

De la s o l u t i o n c h l o r h y d r i q u e d e la s u b s t a n c e , on p r é c i p i t e le c a l 

c ium à l ' é t a t de c a r b o n a t e p a r le c a r b o n a t e de p o t a s s i u m , on filtre et on 

l ave a v e c d e l ' e a u a d d i t i o n n é e d 'un p e u de c a r b o n a t e de p o t a s s i u m . 

D a n s le l i qu ide fi l tré, on d o s e le b o r e s o u s forme de f luobora te d e 

p o t a s s i u m , c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 332. 

H. — S I L I C A T E S 

De t r è s n o m b r e u x s i l i c a t e s n a t u r e l s ou ar t i f ic iels , c ' e s t - à -d i r e r é s u l 

t a n t d ' o p é r a t i o n d e fusion ( v e r r e s , s co r i e s ) s o n t si f r é q u e m m e n t l 'obje t 

d e l ' a n a l y s e c h i m i q u e , q u e ce l le -c i offre u n e i m p o r t a n c e c o n s i d é r a b l e , 

a u s s i b i e n a u po in t d e v u e sc ien t i f ique q u ' a u p o i n t d e v u e p r a t i q u e . 

Mais ic i , p r é c i s é m e n t , s u r g i s s e n t c e r t a i n e s difficultés, p r o v e n a n t d e c e 
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q u e la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique d e s c o r p s a v e c l e s q u e l s il e s t 

c o m b i n é n ' e s t p a s tou jou r s facile e t e x i g e , s u i v a n t la n a t u r e de la 

s u b s t a n c e à a n a l y s e r , d e s m é t h o d e s d i f fé ren tes . 

N o u s n o u s o c c u p e r o n s ici t o u t d ' a b o r d d e s s i l i ca t e s qui c o n t i e n n e n t 

l es m é t a u x s u i v a n t s : potassium, sodium, calcium, magnésium, alu-
ii m 

minium, fer (Fe et Fe) e t manganèse 
Ces é l é m e n t s n e s e t r o u v e n t , il e s t v r a i , q u e r a r e m e n t t o u s en m ê m e 

t e m p s d a n s u n s i l i ca te . Mais i ls se r e n c o n t r e n t si f r é q u e m m e n t e t leur 

p r é c i p i t a t i o n e t l eu r s é p a r a t i o n son t si s i m p l e s q u ' o n p e u t g é n é r a l e 

m e n t s e d i s p e n s e r d 'un e s s a i qual i ta t i f du s i l i ca te qu ' i l s ' ag i t d ' a n a l y s e r . 

Il suffit a l o r s d e d é t e r m i n e r s'il ex i s t e d a n s la s u b s t a n c e d e s c o m b i 

n a i s o n s f e r r e u s e s ou fe r r iques ou si el le c o n t i e n t en m ô m e t e m p s c e s 

d e u x c o m b i n a i s o n s , ou si elle r e n f e r m e d e s é l é m e n t s qu i se r e n c o n 

t r e n t m o i n s f r é q u e m m e n t d a n s l es s i l i ca tes et d o n t Ja p r é s e n c e ex ige ra i t 

u n e modi f ica t ion d e la m a r c h e de l ' a n a l y s e . 

Au p o i n t d e v u e de l ' a n a l y s e , l es s i l i c a t e s p e u v e n t ê t r e p a r t a g é s en 

d e u x g r o u p e s , c o m p r e n a n t l 'un les silicates décomposables par les 

acides, et l ' a u t r e l e s silicates non décomposables par les acides, et l es 
a c i d e s d o n t il s ' ag i t ici s o n t l es a c i d e s c h l o r h y d r i q u e , azo t ique e t sul-

fu r ique . 

C e p e n d a n t , c e t t e d iv is ion e s t ar t i f iciel le , p a r c e q u e les d e u x c l a s s e s 

d e s i l i ca tes n e p e u v e n t p a s ê t r e n e t t e m e n t s é p a r é e s l 'une de l ' a u t r e . 

A la r i g u e u r , il n ' y a p a s un seu l s i l i ca te qui à l ' é ta t p u l v é r i s é r é s i s t e 

à l ' ac t ion p r o l o n g é e d 'un a c i d e c o n c e n t r é , n o t a m m e n t d e s a c i d e s sulfu-

r i q u e et c h l o r h y d r i q u e , s u r t o u t à c h a u d et s o u s p r e s s i o n , et qui n ' é p r o u v e 

p a s , s u i v a n t la d u r é e du t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e , u n e d é c o m p o s i t i o n 

p l u s ou m o i n s for te . C 'es t p o u r c e l a q u e n o u s n e d e v o n s m e t t r e au 

n o m b r e d e s s i l i c a t e s d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s q u e c e u x d o n t la 

d é c o m p o s i t i o n a l ieu fac i l ement et r a p i d e m e n t . N o u s d e v o n s a u s s i faire 

r e m a r q u e r q u e les différentes s u b s t a n c e s a p p a r t e n a n t à c e t t e c a t é 

gor ie s o n t loin de s e d é c o m p o s e r t o u t e s a v e c l a m ê m e facili té et 

la m ê m e r a p i d i t é . C ' e s t p o u r ce l a q u e que lquefo i s u n s i l i ca te qui est 

d é c o m p o s é p a r u n a c i d e d ' une façon su f f i samment c o m p l è t e p o u r le 

b u t d e l ' a n a l y s e qua l i t a t i ve , do i t lo r s d e l ' a n a l y s e q u a n t i t a t i v e , ê t re 

t r a i t é d ' a p r è s l es m é t h o d e s i n d i q u é e s p o u r la d e u x i è m e c l a s s e 2 . 

1 11 sera question d'aub-es corps en H,6. 

' Pour un grand nombre de silicates appartenant au premier groupe, surtout 
pour ceux qui contiennent de l'eau, le chauffage au rouge empêche la décompo
sition par les acides ou au moins la rend beaucoup plus difficile. C'est pour cela 
que dans la plupart des cas l'analyse ne peut pas être effectuée avec l'échantillon 
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RÈGLES G É N É R A L E S POUR L ' A X A L Y S E D E S D E U X C L A S S E S D E S I L I C A T E S 

Pulvérisation. - - La s u b s t a n c e t r i é e a v e c soin es t , a p r è s a v o i r é t é 

e n v e l o p p é e d a n s d u p a p i e r fort, c o n c a s s é e d a n s un m o r t i e r en fer ou 

s u r u n e e n c l u m e e t e n s u i t e b r o y é e a u s s i finement q u e p o s s i b l e . 

L ' emplo i d 'un m o r t i e r en a g a t e n ' e s t p e r m i s q u e p o u r l es s i l i ca t e s qui 

son t p lu s m o u s q u e l ' a g a t e . D ' a u t r e s s o n t p u l v é r i s é s a u m o r t i e r d ' a c i e r 1 . 

L a p o u d r e e s t p a s s é e s u r du l inon fin, c e qui r e s t e e s t d e . n o u v e a u p u l 

v é r i s é e t on c o n t i n u e a in s i , j u s q u ' à c e q u e le t o u t a i t a t t e in t un d e g r é d e 

finesse un i fo rme . A p r è s avo i r b i en m é l a n g é la m a s s e a v e c u n e b a g u e t t e 

d e v e r r e , on p r é p a r e un échan t i l l on m o y e n 2 . 

Dessiccation. — C o m m e la p o u d r e fine a t t i r e f ac i l emen t l ' h u m i d i t é 

d e l 'a i r e t q u e m ê m e il en a d h è r e déjà m é c a n i q u e m e n t a u s i l i ca te , il 

c o n v i e n t d e d e s s é c h e r l a p o u d r e a v a n t l ' a n a l y s e . P o u r l e s s i l i c a t e s qu i 

son t n a t u r e l l e m e n t e x e m p t s d ' e a u e t c e u x qu i c o n t i e n n e n t d e l ' eau d i te 

de c o n s t i t u t i o n , c e l a n ' e s t p o s s i b l e q u e si on les chauffe à 400° au b a i n 

d 'a i r d a n s le v a s e à p e s é e s 3 . C e r t a i n s s i l i ca t e s c o n t e n a n t d e l ' e au d e 

c r i s t a l l i sa t ion ( c o m m e , p a r e x e m p l e , la l a u m o n t i t e ) p e r d r a i e n t de l ' e a u 

m ê m e d a n s l ' e x s i c c a t e u r ; le m i e u x e s t a lo r s d e les a n a l y s e r t e l s qu ' i l s 

o n t é té o b t e n u s lo r s de la p u l v é r i s a t i o n . 

Dosage de l'eau. — S'il n e s 'ag i t q u e d 'un d o s a g e to ta l d e l ' eau , on 

p r e n d u n e p o r t i o n p a r t i c u l i è r e d e l ' e s sa i ( env i ron 1 g r a m m e ) , qu i d a n s 

c e c a s n e do i t p a s ê t r e t r è s finement p u l v é r i s é e et d a n s le c r e u s e t d e 

qui a été chauffé en vue du dosage de l'eau. II est évident que cela n'a pas lieu 
pour les si l icates, qui, comme les scories, doivent leur formation à un processus 
de fusion. 

Mais, inversement, il arrive aussi qu'un silicate de la deuxième classe indécom
posable ou seulement difficilement décomposable par les acides devient décompo-
sable par les acides après chauffage au rouge ou fusion et cela si complètement 
qu'il devient gélatineux (voy. plus loin p. 338). Cette observation a été faite sur 
l'épidote, le grenat, la vésuvienne et sur l'axinite, etc. C'est pour cela que cer
tains minéraux qui ne peuvent être que difficilement analysés d'après les méthodes 
nécessaires pour la deuxième classe, peuvent être transformés par calcination en 
silicates décomposables par les acides, dont l 'analyse est plus simple. 

' On reconnaît les particules d'acier qui ont pu se mélanger à la poudre au 
moyen d'un aimant, à l'aide duquel on peut ensuite les enlever. 

' Il ne faut pas oublier que la poudre des silicates conservée pendant longtemps 
peut perdre son homogénéité. C'est pour cela que lorsqu'on veut prélever des 
échantillons au bout d'un certain temps après la pulvérisation, il faut toujours 
avoir soin de bien mélanger la poudre. 

* On peut aussi placer la poudre pendant deux heures environ dans l'exsiccateur 
au-dessus du sable préalablement chauffé à 200». La petite quantité d'humidité que 
la substance a absorbée à l'air pendant la pulvérisation est ainsi éliminée. 
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p l a t i n e on le chauffe d ' a b o r d a v e c u n e pe t i t e f l a m m e , e n s u i t e p lu s for

t e m e n t s u r le b r û l e u r à un t rou , p u i s finalement on le c a l c i n e s u r le 

c h a l u m e a u j u s q u ' à p o i d s c o n s t a n t . S u i v a n t la n a t u r e d e la s u b t a n c e , il 

s e p r o d u i t a l o r s , d a n s c e r t a i n e s c i r c o n s t a n c e s , u n e a g g l o m é r a t i o n d e s 

p a r t i c u l e s de la p o u d r e , p a r suite, d 'un c o m m e n c e m e n t d e fusion, ou 

u n e fusion c o m p l è t e . L ' e a u p e u t ê t r e d o s é e d i r e c t e m e n t de la façon 

i n d i q u é e à la p a g e 313 . 

Mais si l 'on doi t d é t e r m i n e r c e qu ' i l y a d a n s un s i l i ca te d ' e a u d e c r i s 

t a l l i sa t ion o u d ' eau d e c o n s t i t u t i o n , c e qui p e u t a v o i r u n e t r è s g r a n d e 

i m p o r t a n c e p o u r d e s r e c h e r c h e s sc ien t i f iques , on d e s s è c h e d ' abo rd 

d a n s l ' e x s i c c a t e u r , e n s u i t e a u b a i n d 'a i r , en é l e v a n t p e u à peu la t e m p é 

r a t u r e (100°, 120°, 140°, e t c . ) , c h a q u e fois j u s q u ' à c o n s t a n c e de p o i d s . 

Ce n ' e s t q u e l o r s q u ' o n ne t r o u v e p lus d e différence d e p o i d s à 350° q u e 

l 'on chauffe n jus f o r t e m e n t ( d ' a b o r d au r o u g e et finalement au r o u g e 

b l a n c le p l u s c l a i r ) l . 

I. — S i l i c a t e s d é c o m p o s a b l e s par l e s a c i d e s . 

Un pe t i t n o m b r e s e u l e m e n t de s i l i ca tes a p p a r t i e n n e n t à c e t t e c a t é g o 

r i e . De n o m b r e u x m i n é r a u x , s u r t o u t l e s zéo l i thes ( m é s o t y p e , a p o p h y l -

l i te , a n a l c i m e , c h a b a s i t e , s t i l b i t c , h e u l a n d i t e , e t c . ) , a ins i q u e d e s sili

c a t e s p r é p a r é s a r t i f i c ie l l ement , p r i n c i p a l e m e n t de n o m b r e u s e s s c o r i e s , 

c o m m e , p a r e x e m p l e , l es l a i t i e r s d e s h a u t s f o u r n e a u x , l es s c o r i e s d'affi

n a g e , p u i s l ' o u t r e m e r , e t c . , e t en g é n é r a l l es c o m b i n a i s o n s n o n for te

m e n t a c i d e s e t c o n t e n a n t d e l ' e au s o n t ici l 'ob je t d e n o t r e a t t e n t i o n . 

Décomposition par 1 acide. — L e p r o c e s s u s qui s e ^ p a s s e l o r s d e la 

d é c o m p o s i t i o n d 'un s i l i ca te p a r u n a c i d e c o n d u i t t ou jou r s au m ê m e 

r é s u l t a t final : s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i t i c ique e t t r a n s f o r m a t i o n d e s 

m é t a u x en s e l s . Mais , d a n s la m a n i è r e d o n t il s e p r o d u i t , il offre d e t r è s 

g r a n d e s d i f férences : Quelquefo is ( su r t ou t l o r s q u e l ' a c i d e n ' e s t p a s 

e m p l o y é t rop c o n c e n t r é ) , il y a d ' a b o r d dissolution complète du sili

cate (pa r e x e m p l e , a v e c le m é s o t y p e , la s o d a l i t e , la c a n c r i n i t e , 

l ' h a i i yne , e t c . ) ' e t c e n ' e s t q u e lo rs d e l ' é v a p o r a t i o n d e l a so lu t ion ou 

q u ' a p r è s qu ' e l l e a é t é a b a n d o n n é e à e l l e - m ê m e p e n d a n t l o n g t e m p s , que 

l ' a c ide s i l i c ique s é p a r e à l ' é t a t g é l a t i n e u x . D ' a u t r e s s i l i c a t e s , a p r è s 

1 Naturellement, ces méthodes ne sont exactes que lorsqu'il n'y a pas d'autres 
substances volatiles, surtout le fluor. Le mode de travail a suivre dans ces cas 
sera expliqué ultérieurement. Même en présence d'un silicate ferreux, la perte à la 
calcination ne donne pas la teneur en eau véritable. Le résultat ainsi obtenu est 
trop faible, parce que lors du chauffage au rouge ce. silicate est oxydé . Mais un 
dosage du ferrosum fournit les éléments nécessaires pour le calcul de l'eau. (Voy. 
aussi p. 
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avo i r é t é a r r o s é s a v e c l ' a c ide , d o r m e n t , s u i v a n t l a c o n c e n t r a t i o n de-

c e de rn ie r , i m m é d i a t e m e n t u n e boui l l ie g é l a t i n e u s e c o n s i s t a n t e ou a u 

b o u t d e p e u de t e m p s d e s m a s s e s f l o c o n n e u s e s d ' a c i d e s i l i c ique . (C 'es t 

a insi q u e se c o m p o r t e n t l ' apophy l l i t e , l ' a n a l c i m e , la n é p h é l i n e , la c h a -

bas i t e , l ' h e lv ine , la d a t h o l i t e , la l i év r ine e t b e a u c o u p d ' a u t r e s . ) E n f i n 

a v e c c e r t a i n e s c o m b i n a i s o n s ( l euc i t e , s t i lb i t e , a n o r t h i t e , olivino),, 

l ' ac ide s i l i c ique s e s é p a r e s o u s fo rme d ' u n e p o u d r e fine. E l l e s o n t c o u 

t u m e d ' ê t r e l es p l u s diff ici lement d é c o m p o s a b l e s p a r les a c i d e s . 

La fo rme s o u s l a q u e l l e a l ieu la s é p a r a t i o n d e l ' a c ide s i l i c ique es t t ou t 

à fait indi f férente ; e l le e s t t o u j o u r s i n c o m p l è t e , p a r c e q u ' u n e p a r t i e 

assez g r a n d e d e la s i l ice r e s t e d i s s o u t e d a n s le l i qu ide a c i d e . Mais on 

r é u s s i t a u s s i à fa i re p a s s e r l ' a c ide s i l i c ique à l ' é t a t i n s o l u b l e , si a p r è s 

avoi r v e r s é l ' a c ide s u r le s i l i c a t e , o n é v a p o r e à s i cc i t é a u b a i n - m a r i e 

j u s q u ' a u p o i n t où le r é s i d u offre u n e fo rme p u l v é r u l e n t e 1 . Mais il faut 

p o u r ce la p r e n d r e différentes p r é c a u t i o n s , qui on t c o n d u i t a u mode de. 

travail suivant, lors de la décomposition des silicates par les acides. 

D a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e ou en p l a t i n e 2 , on h u m e c t e a v e c d e 

l ' eau la p o u d r e fine p e s é e e n fa isant c o u l e r le l iqu ide a v e c p r é c a u t i o n à 

p a r t i r d u b o r d d u v a s e (afin d ' é v i t e r u n e p e r t e p a r p r o d u c t i o n d é p o u s 

s iè re ) , o n t r i t u r e e n s u i t e a v e c l ' eau , d e façon à o b t e n i r u n e boui l l i e 

h o m o g è n e , e t on a jou te e n s u i t e 20-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r 

h y d r i q u e (à 1,12 d e d e n s i t é ) 3 , en b r a s s a n t s a n s i n t e r r u p t i o n e t j u s q u ' à 

c e q u e la d é c o m p o s i t i o n soi t a c h e v é e , c ' e s t - à - d i r e j u s q u ' à ce q u ' o n n e 

p e r ç o i v e p l u s a u c u n b ru i t de g r i n c e m e n t , qui i n d i q u e r a i t la p r é s e n c e de, 

p a r t i c u l e s n o n d é c o m p o s é e s * . 

M a i n t e n a n t , q u e la d i s s o l u t o n du s i l i ca te soi t c o m p l è t e ou qu ' i l se 

4 En tous cas , il se produit lors de l'évaporalion un passage de la modification 
soluble à la modification insoluble, par suite de la déshydratation de l'acide sili
cique hydraté. 

' Pour les substances qui dégagent du chlore avec l'acide chlorhydrique (oxydes 
supérieurs du manganèse , azotates, etc.), on ne doit pas naturellement se servir 
d'une capsule en platine. 

3 Avec les silicates, difficilement décomposables , on emploie également de l'acide 
chlorhydrique concentré. Mais d a n s ce s cas , l'acide silicique est généralement 
très impur, parce que sans addition préalable d'eau des particules de silicate non 
décomposé sont facilement enveloppées par l'hydrate silicique. 

L'acide chlorhydrique est l'acide le plus employé pour la décomposition des 
silicates. On ne se sert de l'acide sulfurique que pour la désagrégation sous pression 
et l'acide azotique trouve son emploi pour les silicates ptombifères et argentifères. 

* Si cela n'a pas l ien en prolongeant l e chauffage et l'agitation, c'est que le 
minéral n'avait pas été pulvérisé a an degré de finesse suffisante, ou bien cela tient 
a, ce qu'il renferme des éléments étrangers non décomposables par l e s acides 
(quartz on d'autres silicates). Il sera question de l 'analyse d'un pareil mélange a la 
page 363. > 
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soit p r o d u i t u n e s é p a r a t i o n i m m é d i a t e d ' a c i d e s i l i c ique , on é v a p o r e au 

b a i n - m a r i e j u s q u ' à s i cc i t é , en ne m a n q u a n t p a s , s u r t o u t à la fin, d e b r a s 

s e r a v e c so in e t d e h r o y e r c o m p l è t e m e n t l e s g r u m e a u x qui s e fo rment 

en d e r n i e r l ieu et p a r a i s s e n t h u m i d e s à l ' i n t é r i eu r l o r s q u ' o n l e s é c r a s e . 

On c o n t i n u e a ins i j u s q u ' à c e q u e la m a s s e offre l ' a s p e c t d ' u n e p o u s 

s i è re s è c h e 1 e t e n s u i t e le c o n t e n u d e la c a p s u l e es t chauffé s u r la tour 

de FINKENER (ou s u r u n b a i n d 'a i r offrant u n e d i spos i t ion c o n v e n a b l e ) à 

120°, p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e e n v i r o n . 

L a m a s s e refroidie e s t e n s u i t e h u m e c t é e u n i f o r m é m e n t a v e c de 

r ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t chauffée a v e c c e d e r n i e r p e n d a n t u n e d e m i -

h e u r e env i ron s u r le b a i n - m a r i e ( sous un v e r r e de m o n t r e ) 2 . On a joute 

e n s u i t e de n o u v e a u , en a g i t a n t e t p a r pe t i t e s p o r t i o n s , env i ron 20 cen t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e et un v o l u m e d ' e a u bou i l l an t e éga l 

à ce lu i qu i ex i s t a i t p r i m i t i v e m e n t . On b r a s s e b i e n e t on l a i s se l ' ac ide 

s i l i c ique s e d é p o s e r , 

Filtration de l'acide silicique. — Su r un filtre d e n s e , on v e r s e d ' a b o r d 

le l i qu ide a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e , pu i s f i na l emen t on y fait 

a u s s i t o m b e r l ' a c ide s i l i c ique à l ' a ide d e la l iole à j e t 3 e t on l ave a v e c 

d e l ' e a u a d d i t i o n n é e d 'un p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , j u s q u ' à c e q u e 

q u e l q u e s g o u t t e s du f i l t ra tum, é v a p o r é e s s u r la l a m e d e p l a t i n e , n e 

l a i s s en t p l u s de r é s i d u 4 . 

Dosage de l'acide silicique. — L ' a c i d e s i l i c ique , s e u l e m e n t m o d é r é 

m e n t d e s s é c h é e t e n c o r e un p e u h u m i d e , e s t e n v e l o p p é d a n s le filtre, 

ce lu i -c i e s t p l a c é la p o i n t e en h a u t d a n s u n c r e u s e t d e p l a t i ne , le 

c r e u s e t e s t c o u v e r t e t chauffé t o u t d o u c e m e n t , d e façon à y c a r b o 

n i s e r le fi l tre, s a n s q u e les h y d r o c a r b u r e s s e d é g a g e a n t s 'enflam-

* Les silicates contenant, heancoup de calcium sont les plus difficiles à dessécher 
complètement. 

1 Cela est nécessaire (surtout en présence de Fe, Al, Mg), afin de redissoudre 
les sels basiques qui se forment lors du chauffage et sont insolubles dans l'eau. 

* Les particules qui adhèrent aux parois de la capsule doivent en être détachées 
avec le plus grand soin, ce que l'on ne peut constater que lorsque le liquide a été 
entraîné par le lavage , et surtout dans une capsule en platine. Ce qui finalement 
est resté adhérent est essuyé avec de petits morceaux de papier à filtrer exempt 
de cendre. 

1 Lorsqu'il s'agit d'analyses très exactes , il convient d'évaporer de nouveau le 
filtratum, parce qu'alors il se sépare encore presque toujours une certaine quan
tité d'acide silicique. Ce dernier est recueilli sur un petit filtre particulier et calciné 
avec celui qui a été obtenu en premier lieu. En pareil cas , on doit aussi essayer 
pour acide silicique les différents précipités obtenus dans le cours de l'analyse. 
Dans ce but, on les dissout après la calcination dans un acide, qui laisse les 
traces de silice qui peuvent exister. 
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m e n t 1 . D a n s le c r e u s e t o u v e r t e t a v e c u n c o u r a n t d 'a i r vif, on b r û l e 

c o m p l è t e m e n t le r é s i d u d u fd t re , en é l e v a n t l e n t e m e n t la t e m p é r a t u r e e t 

a m e n a n t t o u j o u r s d a n s le po in t le p l u s h a u t , p a r la ro ta t ion du c r e u s e t , 

de n o u v e l l e s p a r t i c u l e s d e c h a r b o n . Le c r e u s e t e s t e n s u i t e r e c o u v e r t 

et finalement chauffé t r è s f o r t e m e n t a u r o u g e s u r le c h a l u m e a u p e n 

d a n t u n q u a r t d ' h e u r e e n v i r o n . Le c r e u s e t c o u v e r t e s t p e s é , a p r è s 

r e f ro id i s semen t d a n s l ' e x s i c c a t e u r 2 e t l ' opé ra t ion e s t r e n o u v e l é e 

j u s q u ' à c o n s t a n c e de p o i d s . 

Vérification de la pureté de l'acide silicique. — Alo r s m ê m e qu 'un 

s i l icate p a r a î t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é p a r u n a c i d e , on ne do i t p a s 

a d m e t t r e a v e c c e r t i t u d e q u e l ' a c ide s i l i c ique e s t e x e m p t d ' i m p u r e t é s . 

P a r m i c e s d e r n i è r e s , il c o n v i e n t de c i te r en p r e m i è r e l igne l ' a l u m i n i u m 

(sur tou t l o r s q u ' o n a affaire à d e s s i l i ca t e s c o n t e n a n t b e a u c o u p d ' a l umi 

n ium) , v i e n n e n t e n s u i t e le fer, le c a l c i u m , le m a g n é s i u m et l e s m é t a u x 

a l ca l in s . L ' a c i d e s i l ic ique le p l u s p u r e s t ce lu i qu i s 'es t d é p o s é à l ' é ta t 

g é l a t i n e u x , t a n d i s q u e l ' a c ide o b t e n u à l ' é t a t p u l v é r u l e n t e s t le p lu s 

i m p u r . 

Le m o y e n le p lu s c o m m o d e p o u r s ' a s s u r e r de la p u r e t é de l ' ac ide 

s i l ic ique o b t e n u es t b a s é s u r l ' emp lo i de l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e p u r . On 

h u m e c t e le c o n t e n u d u c r e u s e t a v e c de l ' eau , on a joute l ' a c ide et on 

é v a p o r e le l iqu ide a u b a i n - m a r i e . S'il n e r e s t e p a s d e r é s i d u , on ava i t 

affaire à de l ' ac ide s i l i c ique p u r ( tou t le s i l i c ium s 'es t a lo r s vo la t i l i sé 

s o u s forme de f luorure d e s i l ic ium) ; s'il en r e s t e un , il s e c o m p o s e d e s 

s i l icof luorures d e s m é t a u x qu i se t r o u v a i e n t d a n s l ' a c ide s i l i c ique . On 

a joute a l o r s a u r é s i d u un p e u d ' a c i d e sul fur ique é t e n d u , on é v a p o r e 

d ' a b o r d a u b a i n - m a r i e e t on c h a s s e f ina l emen t l ' a c ide su l fur ique en 

e x c è s , en chauffant s u r la tou r de FIXKEXER. Il se forme a lo r s d e s su l 

fates m é t a l l i q u e s , en m ô m e t e m p s qu ' i l s e vo la t i l i se d u f luorure de sili

c ium e t d e l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e . 

Analyse du résidu. — S'il n e s ' ag i t q u e d e q u e l q u e s m i l l i g r a m m e s , 

on chauffe a u r o u g e , on d é t e r m i n e le p o i d s , on fait d i g é r e r p e n d a n t 

q u e l q u e t e m p s a v e c d e l ' eau c h a u d e e t , p a r f'dtration s u r un pe t i t filtre 

e x e m p t d e c e n d r e , on s é p a r e le r é s i d u qu i p e u t r e s t e r . Ce d e r n i e r s e 

1 Autrement, il se perd facilement de l'acide silicique entraîné sous forme de 
poussière, ce qui arrive aussi très facilement, si l'on dessèche d'ahord l'acide et si 
ensuite on le calcine. Avec le mode de travail qui vient d'être décrit le charbon 
esl, il est vrai, plus difficilement combustible ; on parvient cependant, en élevant 
très doucement la température, à obtenir facilement une combustion complète. 

* Sous l'influence d'une très forte calcination, l'acide silicique passe à l'état de 
tridymite, ce qui entraîne un changement du poids spécifique. 
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c o m p o s e d 'un m é l a n g e d ' o x y d e fe r r ique et d ' o x y d e d ' a l u m i n i u m , qui 

es t p e s é . Le fer qui y e s t c o n t e n u e s t d o s é p a r vo ie i o d o m é t r i q u e , 

d ' a p r è s la p a g e 96. Du l iqu ide filtré, le c a l c i u m es t p r é c i p i t é à l 'é ta t 

d ' o x a l a t e , ce lui -c i e s t t r a n s f o r m é en o x y d e p a r c a l c i n a t i o n e t é g a l e m e n t 

p e s é . Le p o t a s s i u m et le s o d i u m n e son t p a s d o s é s d i r e c t e m e n t 1 . 

Si la q u a n t i t é du r é s i d u d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e f luorhydr ique es t 

g r a n d e , on le chauffe , a p r è s vo la t i l i s a t ion d e l ' a c ide su l fur ique en excès , 

a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . Si l 'on o b t i e n t a l o r s une so lu t i on c la i re , 

l es s u b s t a n c e s qu 'e l l e c o n t i e n t s o n t s é p a r é e s les u n e s d e s a u t r e s d ' a p r è s 

les i nd i ca t i ons d o n n é e s d a n s les différents e x e m p l e s . Ma i s , s'il r e s t e un 

r é s i d u , on le filtre et on le l ave a v e c de l ' e a u c h a r g é e d ' a c i d e c h l o r h y 

d r i q u e . Ce r é s i d u p e u t ê t re fo rmé d e s i l i ca t e s diff ic i lement d é c o m p o 

s a n t e s p a r l ' a c ide f l uo rhyd r ique ou d e q u a r t z 2 . Si on le t r a i t e p e n d a n t 

l o n g t e m p s , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s , p a r l ' a c ide f luo rhydr ique , 

le q u a r t z se d i s s o u t le p l u s s o u v e n t et ne l a i s se p a s d e r é s i d u lo rs de 

l ' évapora t i on . Un s i l ica te p l u s diff ici lement d é c o m p o s a b l e doi t ê t re 

u l t é r i e u r e m e n t a n a l y s é s é p a r é m e n t a v e c l ' a c ide sul fur ique e t l ' ac ide 

f l uo rhydr ique , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 366. 

Si d e p r i m e a b o r d on a déjà a c q u i s l ' i m p r e s s i o n q u e l ' a c ide s i l ic iqne 

c o n t i e n t dps i n c l u s i o n s é t r a n g è r e s (voy. p . 359, n o t e i), il v a u t m i e u x 

n e p a s le c a l c ine r d ' a b o r d , m a i s a p r è s le l a v a g e le faire t o m b e r e n c o r e 

h u m i d e , à l ' a ide de la fiole à jet, d a n s la c a p s u l e e m p l o y é e p o u r la 

d é c o m p o s i t i o n e t le faire boui l l i r d a n s ce l le -c i a v e c u n e so lu t ion d e 

c a r b o n a t e de s o d i u m p u r , a d d i t i o n n é e d 'un p e u d ' h y d r o x y d e d e s o d i u m , 

L ' a c i d e s i l i c ique e n t r e a l o r s en so lu t i on s o u s fo rme de s i l ica te d e s o d i u m , 

so lu t ion q u e , p a r f i t t ra t ion, on s é p a r e d u r é s i d u e t q u e l 'on t r a i t e de la 

façon d é c r i t e à la p a g e 365 , afin d e s é p a r e r d e n o u v e a u l ' a c i d e . Le 

r é s i d u l avé e s t e n s u i t e l u i - m ê m e a n a l y s é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s don

n é e s p o u r les s i l i ca t e s i n d é c o m p o s a b l e s . 

1 Le calcul est, effectué comme il suit : l'acide silicique impur (S) peut être regardé 
comme SiCV + Fe J Q 3 A1 2 0 3 -f- CaO + K. !0 + Na'O. Après le traitement par l'acide 
sulfurique et l'acide fluorhydrique, le résidu calciné (H) contient : Ke'O 3 -f- AI'O3 -4-

— 1 — —2— 
CaSCV -|- K'SO* -f- Na'SO 1. On a pesé directement 1 - j - 2 . Si l'on transforme par le 
— 3 — — 4 — — 5 — 
calcul CaO trouvé en CaSO 4, on trouve, en retranchant la somme de \, 2 et 3. du 
poids total du résidu R, la somme des sulfates ; comme elle est généralement très 
petite, on peut (le sulfate de sodium contient 43,68 p. 100 NaO, le sulfate de potas
sium 34,08 p. 100 K'O) sans erreur considérer la moitié du poids des sulfates comme 
K'O 4 - Na'O. La quantité de l'acide silicique réellement présent est donc alors : 

g _ r Al'O* -f- Fe'OM- CaO R — (AI'O 3 -{- Fe*Q : -f- CaSO') ~| 

[ " Triwvés^ " ' 2 Caicutc avec [ 
L directement l'oxyde calcium J 

trouvé 

* On peut généralement à l'aspect extérieur du résidu reconnaître sa nature. 
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Mais il v a u t e n c o r ó m i e u x , en pare i l c a s , r e j e t e r l ' ana ly se et a n a l y s e r 

d e n o u v e a u c e s s i l i c a t e s , d ' a p r è s l e s r è g l e s i n d i q u é e s p o u r c e u x qu i n e 

son t p a s d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s . 

II. — S i l i c a t e s n o n d é c o m p o s a b l e s par l e s a c i d e s . 

A ce t t e c l a s s e a p p a r t i e n t le p l u s g r a n d n o m b r e d e s s i l i ca t e s n a t u r e l s , 

p a r m i l e s q u e l s n o u s n e p o u v o n s m e n t i o n n e r ici q u e les m i n é r a u x d e s 

g r o u p e s d e s f e l d s p a t h s e t d e l ' a n d a l o u s i t e . 

L o r s q u ' u n s i l i ca te n ' e s t q u e diff ici lement ou à p e i n e a t t a q u é p a r l e s 

a c i d e s ( su r t ou t l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ) , il doi t ê t r e desagrégé, c ' e s t - à -

dire ca lc iné a v e c c e r t a i n s c o r p s , a v e c l e s q u e l s il forme u n e c o m b i n a i 

son d é c o m p o s a b l e p a r les a c i d e s 1 . On se s e r t s u r t o u t p o u r ce l a d u c a r 

b o n a t e d e s o d i u m et, d e p o t a s s i u m . On doit, par conséquent, dans une 

analyse particulière, doser les métaux alcalins qui peuvent être pré

sents; c ' e s t c e q u e l 'on fait en d é s a g r é g e a n t le s i l i ca te a u m o y e n d e 

l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e o u d u f luorure d ' a m m o n i u m ou à l ' a ide d ' a c i d e 

su l fur iquc , en chauffant à h a u t e t e m p é r a t u r e d a n s un t u b e fe rmé à la 

l a m p e , c ' e s t - à - d i r e s o u s h a u t e p r e s s i o n . Nous a v o n s d o n c à p a r l e r p o u r 

l ' ana lyse d e s s i l i ca tes n o n d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s d e p l u s i e u r s 

m é t h o d e s . 

A. —- Méthode- de désagrégation par le carbonate de sodium 

et de potassium. 

L o r s q u ' o n chauffe a u r o u g e un s i l i ca te a v e c u n c a r b o n a t e a lca l in , il 

se p r o d u i t u n e c o m b i n a i s o n p l u s b a s i q u e , f ac i l emen t d é c o m p o s a b l e p a r 

les a c i d e s . 

On e m p l o i e c o m m e agent de désagrégation un m é l a n g e i n t i m e d e 

10,6 p a r t i e s d e c a r b o n a t e de s o d i u m et d e 13 ,8 p a r t i e s d e c a r b o n a t e d e 

p o t a s s i u m , q u i doi t ê t r e c o n s e r v é à l ' abr i d e l 'air*. Le s i l i ca t e à d é s a 

g r é g e r doi t ê t r e à Lé ta t de p o u d r e e x t r ê m e m e n t fine* e t d e s s é c h é à 

100°. 

1 On a déjà dit à la page- 356, note 2, q u e certains silicates indécomposables p a r 
les acides (par exemple» le grenat, l'épidote, l'idocrase et l'axinite) deviennent 
après la calcination décomposables par les acides. 

' Le carbonate do potass ium attirant, l'humidité de l'air, ne peut pas être 
employé seul. Le mélange fond p lus facilement que le earbonate de sodium. Д est 
convenable d'employer pour une molécule de carbonate de sodium (106 parties en 
poids) une molécule de carbonate de potassium (138 parties en poids). 

3 Si-du fer s'est mélangé à la masse , on peut l'attirer avec l'aimant ou traiter la 
poudre avant la pesée par de l'acide azotique très étendu et procéder ensuite à une 
nouvelle dessiccation. 
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Mélange avec le carbonate de sodium et de potassium. — On c o u v r e 

le fond d 'un g r a n d c r e u s e t en p l a t i n e a v e c u n e c o u c h e m i n c e d u m é l a n g e 

d e s c a r b o n a t e s a l ca l in s e t on fait t o m b e r p a r - d e s s u s la q u a n t i t é c o n v e 

n a b l e (env i ron 1 g r . ) de la s u b s t a n c e c o n t e n u e d a n s un t u b e à p e s é e s 

m u n i d 'un b o u c h o n à l ' émer i , q u e l 'on r e p e s e e n s u i t e . M a i n t e n a n t , le 

c r e u s e t é t a n t p l a c é s u r u n e feuille d e p a p i e r g l a c é , on a jou te un p e u 

p lu s d u m é l a n g e d e s c a r b o n a t e s e t à l ' a ide d ' u n e b a g u e t t e d e ve r r e 

c o u r t e a r r o n d i e à s e s e x t r é m i t é s , on m é l a n g e a v e c le p l u s g r a n d soin. 

Tou t en c o n t i n u a n t de m é l a n g e r , on a jou te p e u à p e u p l u s de c a r b o 

n a t e , de façon q u e sa q u a n t i t é s o i t é g a l e à q u a t r e fois le p o i d s du s i l i ca te . 

L o r s q u ' o n n e r e m a r q u e p lu s de g r u m e a u x de p o u d r e de s i l i ca te e t que 

le c o n t e n u d u c r e u s e t p a r a î t t o u t à fait h o m o g è n e , on r e t i r e la b a g u e t t e 

d e v e r r e e t à l ' a ide d 'un p i n c e a u en poi l s on d é t a c h e a v e c soin les pa r 

t i c u l e s qu i p e u v e n t a d h é r e r à la b a g u e t t e , en l e s fa isant t o m b e r d a n s 

le c r e u s e t . Si l 'on a p e r ç o i t d i s s é m i n é e s s u r la feuille d e p a p i e r g l acé 

q u e l q u e s p a r t i c u l e s de la s u b s t a n c e ou d u m é l a n g e , on p o s e le c r e u s e t 

s u r u n e s e c o n d e feuille b ien p r o p r e e t à l ' a ide du p i n c e a u on fait é g a l e 

m e n t t o m b e r d a n s le c r e u s e t les r e s t e s qu i s e t r o u v e n t s u r la p r e m i è r e 

feuille. 

Calcination. — O n ferme le c r e u s e t a v e c s o n c o u v e r c l e e t on le p l ace 

s u r u n b r û l e u r à u n t r o u , s u r l eque l on chauffe d ' a b o r d t o u t d o u c e 

m e n t , s a n s q u e le c r e u s e t soi t p o r t é au r o u g e . Au b o u t de c inq à d ix 

m i n u t e s e n v i r o n , on renforce la f l a m m e , d e façon à a m e n e r le c r e u s e t au 

r o u g e t r è s faible e t on la p r o m è n e tou t d o u c e m e n t a u t o u r d e c e der 

n ie r , en fa isant en s o r t e qu' i l n ' y ai t j a m a i s q u ' u n e s e u l e p a r t i e d e la 

p a r o i du c r e u s e t qui so i t p o r t é e a u r o u g e , en é v i t a n t p a r c o n s é q u e n t 

q u e le c o n t e n u ne so i t chauffé p a r l ' i n t e r m é d i a i r e d e t o u t e la su r f ace du 

fond L o r s q u ' o n a c o n s t a t é — en s o u l e v a n t le c o u v e r c l e a v e c p r é c a u 

t ion — q u e la r é a c t i o n e s t c o m m e n c é e , q u e p a r c o n s é q u e n t d e la m a s s e 

en m o u v e m e n t il se d é g a g e des b u l l e s d ' a c i d e c a r b o n i q u e , on chauffe le 

fond d u c r e u s e t et on a u g m e n t e t o u t d o u c e m e n t la t e m p é r a t u r e , p o u r la 

p o r t e r finalement a u r o u g e c l a i r . P e n d a n t le c o u r s de l ' o p é r a t i o n , il faut 

s ' a s s u r e r d e t e m p s en t e m p s , en s o u l e v a n t le c o u v e r c l e , s i — p a r su i te 

d u d é g a g e m e n t de l ' ac ide c a r b o n i q u e -— la m a s s e n e m o n t e p a s t r op : 

il faut a l o r s a b a i s s e r i m m é d i a t e m e n t la t e m p é r a t u r e . 

L a d é s a g r é g a t i o n ex ige u n e d e m i - h e u r e à t r o i s q u a r t s d ' h e u r e . Si, 

' Si on ne procède pas ainsi, il peut arriver que la partie inférieure du mélange 
entre seule en fusion et qu'alors l'acide carbonique en se dégageant projette des 
particules de la poudre qui se trouve au-dessus. Un chauffant latéralement, il se 
furme au contraire des canaux par lesquels les gaz se dégagent facilement. 
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a p r è s q u e le d é g a g e m e n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e a c e s s é , on e m p l o i e fina

l e m e n t u n c h a l u m e a u , on p e u t la t e r m i n e r en qu inze à v i n g t m i n u t e s . 

D a n s la p l u p a r t d e s c a s , le p r o d u i t d e la r é a c t i o n e s t a l o r s c o m p l è t e 

m e n t f o n d u ; s eu l s , l es s i l i ca t e s r i c h e s en m a g n é s i u m et en a l u m i n i u m 

d o n n e n t d e s m a s s e s c o n c r è t e s . 

Le c r e u s e t e n c o r e r o u g e e s t ensu i t e p o s é (couver t ) su r u n e e n c l u m e 

en fer po l i , s u r l a q u e l l e on doi t le l a i s se r refroidir c o m p l è t e m e n t . 

Traitement de la masse fondue. — S o u s l ' influence d 'un l é g e r c h o c 

ou d 'une l é g è r e p r e s s i o n s u r le c r e u s e t , le c o n t e n u refroidi de c e d e r 

n ie r se d é t a c h e g é n é r a l e m e n t de s e s p a r o i s s o u s la forme d 'un g â t e a u 

c o h é r e n t . Il e s t e n s u i t e p l a c é d a n s u n e c a p s u l e , d a n s l aque l l e on ve r se 

ensuiLe 10 à 20 fois son p o i d s d ' e a u e t le t ou t , la c a p s u l e é t a n t c o u v e r t e 

a v e c un v e r r e d e m o n t r e , e s t m i s en d i g e s t i o n s u r le b a i n - m a r i e boui l 

lan t et y e s t l a i s sé j u s q u ' à c e q u e la m a s s e so i t d é s a g r é g é e — ce q u e 

l 'on favor ise en é c r a s a n t ce l le -c i e t b r a s s a n t a v e c u n a g i t a t e u r . 

Les q u e l q u e s p a r t i c u l e s de la m a s s e fondue qui on t p u r e s t e r d a n s le 

c r e u s e t s o n t a u s s i t r a i t é e s d e la m ê m e m a n i è r e 1 e t le c o n t e n u du 

c r e u s e t e s t e n s u i t e r é u n i à ce lu i d e la c a p s u l e 2 . 

Si la m a s s e fondue n e p e u t ê t r e r e t i r é e d u c r e u s e t q u e p a r t i e l l e m e n t 

ou si elle ne p e u t p a s l ' ê t re d u tou t , on m e t le c r e u s e t •— en p l a ç a n t 

son c o u v e r c l e à cô t é d e lui , s'il s 'y t r o u v e q u e l q u e s g o u t t e s de la m a s s e 

fondue — d a n s u n e c a p s u l e p ro fonde , en le p o s a n t s u r le c ô t é , e t on 

v e r s e e n s u i t e d e l ' eau su r la m a s s e . En fa isant t o u r n e r de t e m p s en 

t e m p s le c r e u s e t , à l ' a ide d ' u n e b a g u e t t e d e v e r r e , on m e t tou jours de 

nouve l l e s p a r t i e s d e la m a s s e fondue en c o n t a c t a v e c le l i qu ide . On 

b r a s s e auss i c e d e r n i e r f r é q u e m m e n t , afin q u e la so lu t ion fo rmée s p é 

c i f iquement p lu s l o u r d e q u e le r e s t e du l iqu ide n e se r a s s e m b l e p a s au 

fond de la c a p s u l e , c e qui r e n d r a i t p l u s difficile la l ix ivia t ion de la 

m a s s e . La c a p s u l e a y a n t é té c o u v e r t e a v e c un v e r r e d e m o n t r e , on m e t 

le tou t en d i g e s t i o n s u r le b a i n - m a r i e j u s q u ' à d é s a g r é g a t i o n c o m p l è t e . 

D a n s l 'un c o m m e d a n s l ' au t r e c a s , on re t i re la c a p s u l e du b a i n - m a r i e 

et , s o u s le v e r r e d é m o n t r e , on en d é c o m p o s e le c o n t e n u , e n a j o u t a n t p a r 

pe t i t e s p o r t i o n s de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , j u s q u ' à ce q u e l ' e f fe rvescence 

n e soi t p l u s q u e t r è s faible. On chauffe e n s u i t e d e n o u v e a u a u b a i n -

m a r i e , j u s q u ' à ce q u e l e s d e r n i e r s r e s t e s d e l ' a c ide c a r b o n i q u e d i s 

s o u s a i en t é t é c h a s s é s et finalement on l ave le v e r r e de m o n t r e à l ' a ide 

1 Si un peu de la masse fondue a été projetée sur le couvercle du creuset, on met 
le couvercle sur celui-ci ; autrement on le couvre avec un verre de montre. 

* On laisse dans le creuset les particules qui peuvent rester encore adhérentes à 
ses parois. 
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d e la fiole à j e t , en faisant t o m b e r le l iqu ide d a n s la c a p s u l e . Si le c reu 

s e t de p l a t ine a é té m i s d a n s la c a p s u l e a v e c s o n c o u v e r c l e , on en lève 

les d e u x à l ' a ide d ' u n e b a g u e t t e de v e r r e e t o n les l a v e a v e c le p lus 

g r a n d so in ' . 

Séparation de l'acide silicique. — Se c o n f o r m a n t a u x i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s à la p a g e 359, on é v a p o r e à s i cc i t é le c o n t e n u d e la c a p s u l e -

e t on chauffe e n s u i t e p lu s f o r t e m e n t . A p r è s le t r a i t e m e n t d é c r i t pa r 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' eau , on filtre l ' a c ide s i l i c i q u e 3 . 

B . — Désagrégation par l'acide fluorhydrique. 

Si l 'on t r a i t e un s i l i ca te p a r l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e , il se forme du 

fluorure de s i l i c ium, d e s s i l icof luorures e t d e s fluorures m é t a l l i q u e s . 

L e p r e m i e r e s t vo la t i l ; l e s s i l icof luorures e t l es fluorures p e u v e n t , 

p a r chauf fage a v e c d e l ' a c ide su l fur ique , ê t r e t r a n s f o r m é s , a v e c vola

t i l i sa t ion de f luorure d e s i l i c ium et d ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e , en sul fa tes , 

d o n t la s é p a r a t i o n e s t e n s u i t e effectuée. 

Sur c e t t e r éac t i on r e p o s e l ' emplo i d e l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e d a n s l 'ana

ly se d e s s i l i ca tes , qui s o n t a t t a q u é s p lu s ou m o i n s f ac i l emen t p a r ce t 

a c i d e . Ains i , t a n d i s q u e l ' ac ide en q u e s t i o n a t t a q u e a v e c v ivac i t é , e t 

s o u v e n t a v e c d é g a g e m e n t d e c h a l e u r , l es s i l i c a t e s a m o r p h e s (ver res ) et 

c e u x en g é n é r a l qui s o n t d é c o m p o s é s p a r les a c i d e s e t qu ' i l les d é c o m 

p o s e , m ê m e s ' i ls n e s o n t p a s finementpulvérisês, c e r t a i n s s i l i ca t e s cr i ta l -

1 Suivant la quantité de l'eau et de l'acide chlorhydrique, la portion d'acide sili
cique qui entre en dissolution est plus ou moins grande. On obtient fréquemment 
une solution claire. L'acide silicique séparé est souvent tloconneux. 

Si dans le creuset lessivé avec de l'eau, il est resté un résidu, on le traite par 
l'acide chlorhydrique et on ajoute le contenu du creuset à la solution principale. 

Le mieux est de se servir d'une capsule en platine pour la décomposition de la 
masse fondue et la séparation ultérieure de l'acide si l icique. Mais alors il ne faut 
pas manquer d'observer si la masse calcinée par suite de la présence de combi
naisons de l'acide manganique, offre une coloration verte. Lors du traitement par 
l'acide chlorhydrique, il se dégagerait alors du chlore, qui attaque le platine. Kn 
pareil c a s , on mélange le contenu de la capsule, avant l'addition de l'acide chlor
hydrique, avec un peu d'alcool, afin de réduire l'acide manganique. 

' Si lors de l'évaporation de la masse il se produit encore des grincements sous 
la baguette de verre, c'est que le silicate n'a pas été complètement désagrégé. 

* L'essai de l'acide silicique est nécessaire surtout avec les silicates difficiles à 
désagréger. Il est effectué comme il a été expliqué à la page 361 : dans cet essai, il 
faut en première ligne rechercher l'aluminium, le fer, le magnésium et les métaux 
alcal ins. Les silicates riches en aluminium (cyanite, staurolite, andalousite) peu
vent, il est vrai, être facilement décomposés par le carbonate de sodium et de 
potassium, mais ils donnent un acide silicique dont la pureté est, fortement altérée 
par de l'alumine. 

Lorsque, comme on peut l'observer fréquemment, l'acide silicique offre une colo
ration foncée, celle-ci est due à do la poussière. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



A N A L Y S E P O N D É R A L E E N E X E M P L E S 3 6 7 

l i ses ( t o u r m a l i n e , z i rcon) offrent a u c o n t r a i r e u n e g r a n d e r é s i s t a n c e à 

l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e . En t o u t c a s , le s i l i ca t e doi t ici ê t re p u l v é r i s é a u s s i 

finement q u e p o s s i b l e . 

Pratique de la désagrégation. — On m e t la p o u d r e d u s i l i ca te d a n s 

u n e c a p s u l e en p l a t i n e , on l ' h u m e c t e a v e c d e l ' e au , on m é l a n g e a v e c 

10-15 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u (1 : 5 ) 1 , on b r a s s e 

b ien à l ' a ide d ' u n e s p a t u l e en p l a t i n e e t on a jou te d e l ' a c ide p h o s p h o -

r i q u e 2 . M a i n t e n a n t , en a g i t a n t c o n t i n u e l l e m e n t , on chauffe le t o u t s u r 

un b a i n - m a r i e p o r t é p e u à p e u à l ' ébu l l i t ion , j u s q u ' à c e qu ' i l s e soit 

p r o d u i t u n e d i s so lu t i on c o m p l è t e 3 . 

On é v a p o r e e n s u i t e a u b a i n - m a r i e le c o n t e n u de la c a p s u l e j u s q u ' à 

c o n s i s t a n c e d ' a c i d e su l fur ique * e t on é l im ine l ' a c i d e su l fur ique e n 

e x c è s , en chauf fan t s u r la t o u r d e EINKENER^. 

A p r è s r e f r o i d i s s e m e n t , le r é s i d u es t chauffé a u b a i n - m a r i e , s o u s u n 

v e r r e d e m o n t r e , a v e c e n v i r o n 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y -

d r i q u e , a p r è s quo i on a joute e n c o r e 10-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d u m ê m e 

a c i d e 6 e t on v e r s e e n s u i t e d a n s la c a p s u l e u n e q u a n t i t é d ' e a u c h a u d e 

suffisante p o u r en a m e n e r le c o n t e n u a u v o l u m e primitif. M a i n t e n a n t , 

on fait e n t r e r le t o u t en d i s so lu t ion , en chauffant d e façon à a r r i v e r peu 

à p e u à la t e m p é r a t u r e d ' ébu l l i t iom 

C. — Désagrégation par le fluorure d'ammonium. 

Cet te m é t h o d e e s t e m p l o y é e a v e c a v a n t a g e p o u r la d é s a g r é g a t i o n 

* Avec des sil icates difficilement dêcomposables , il vaut mieux employer moins 
d'acide sulfurique, mais en ne l'étendant qu'avec un volume d'eau. 

s La quantité à employer dépend de la force de l'acide. S'il est fumant, on en 
prend environ bu centimètres cubes . L'acide fluorhydrique doit être pur, c'est-à-dire 
qu'il doit se volatiliser sans résidu, lorsqu'on le chauffe sur une laine de platine. 

3 Le quartz est plus difficilement attaqué. Si l'on ne veut pas le doser à part — 
ce que l'on fait en décantant la solution — on laisse reposer le tout pendant vingt-
quatre heures avant de chauffer, et il entre alors en dissolution. S'il y a beaucoup 
de calcium ou de baryum, il reste des sulfates; mais ces composés se distinguent 
par leur aspect extérieur de la poudre du silicate. 

* Les fluorures et les silicofluorures métalliques sont alors décomposés . 

° L'expulsion d e l'acide sulfurique est nécessaire, parce qu'on doit empêcher 
autant que possible qu'il entre dans«la dissolution du sulfate d'ammonium, lequel 
doit être volatilisé lors du dosage ultérieur des métaux alcalins, opération qui est 
rendue extrêmement difficile à cause de la fusion du sel. On évite tout chauffage 
au rouge du résidu, parce qu'il peut alors se former des oxydes , qui se dissolvent 
difficilement dans l'acide chlorhydrique. 

9 Plus la substance est pauvre en calcium, moins on a besoin d'acide chlorhy
drique pour la dissolution et plus facilement celle-ci se produit. 

Un résidu peut être formé d'un silicate difficilement décomposable ou de quartz 
(voy. p . 3ti2 et plus haut la note 3). 
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d e s s i l i c a t e s diff ici lement d é c o m p o s a b l e s p a r l ' a c ide fluorhydrique et 

l ' a c i d e su l fu r ique , c o m m e le z i rcon e t la t o u r m a l i n e . L ' a c i d e fluorhy

d r i q u e n é c e s s a i r e p o u r la d é s a g r é g a t i o n e s t p r o d u i t p e n d a n t le p ro 

c e s s u s l u i - m ê m e . 

D a n s une c a p s u l e en p l a t i n e , on m é l a n g e le s i l i ca te r édu i t en 

p o u d r e fine a v e c sep t à h u i t fois son p o i d s de f luorure d ' a m m o n i u m , on 

h u m e c t e le t ou t a v e c de l ' eau , on p r o d u i t un m é l a n g e i n t i m e en b r a s 

s a n t a v e c u n g r o s fil d e p l a t i n e , qu 'on l a i s s e d a n s la c a p s u l e d u r a n t 

l ' o p é r a t i o n s u b s é q u e n t e , e t on chauffe a u b a i n - m a r i e j u s q u ' à c e q u e le 

c o n t e n u d e la c a p s u l e so i t t o u t à fait s e c . M a i n t e n a n t , o n chauffe d ' a b o r d 

s u r la t o u r d e FIXKENEII et e n s u i t e j u s q u ' a u r o u g e s o m b r e 1 s u r u n e tou te 

pe t i t e f l a m m e , j u s q u ' à c e qu ' i l n e se d é g a g e p l u s d e v a p e u r s . Le r é s idu 

refroidi e s t t r a i t é p a r q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é , 

l ' e x c è s de c e d e r n i e r e s t c h a s s é d ' a b o r d a u b a i n - m a r i e , pu i s su r la 

t o u r d e FIXKENEU et m a i n t e n a n t le c o n t e n u d e la c a p s u l e e s t m é l a n g é 

a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , c o m m e il a é té i n d i q u é en B . 

D . — Décomposition par l'acide sulfurique sous pression-. 

D a n s un t u b e en v e r r e difficilement fusible, f e rmé à la l a m p e , la 

p o u d r e d u s i l i ca te e s t chauffée à 240-270° a v e c un m é l a n g e de t rois 

p a r t i e s d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é et d e d e u x p a r t i e s d ' e a u . Mais ce t t e 

m é t h o d e es t e m p l o y é e p l u t ô t p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e s différents 

d e g r é s d ' o x y d a t i o n du fer d a n s l e s s i l i c a t e s q u e p o u r y d o s e r l ' ac ide 

s i l i c i que e t l es m é t a u x 3 (voy . III.) 

III. — D é t e r m i n a t i o n d e s d e u x d e g r é s d ' o x y d a t i o n d u f er d a n s l e s s i l i c a t e s . 

A v e c l e s silicates solubles dans les acides, on p r o c è d e , s a n s s ' o c c u p e r 

de l ' a c i d e s i l i c i que s é p a r é , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 70. 

L e s silicates non décomposables par les acides p e u v e n t ê t r e a n a l y s é s 

d ' a p r è s di f férentes m é t h o d e s . 

A. — Décomposition par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfurique. 

L a p o u d r e t r è s fine (envi ron 0 , 5 g r . | e s t m é l a n g é e d a n s u n e c a p s u l e 

en p l a t i n e a v e c 2-3 g r a m m e s de f luorure d e p o t a s s i u m 4 e t u n e q u a n -

' Si on chauffe plus fortement, il se forme facilement du fluorure d'aluminium 
insoluble dans les acides . 

' L'effet obtenu sous pression est dû à ce que le point d'ébullition de l'acide est 
beaucoup plus é levé que dans les conditions ordinaires. 

3 Parce que le verre (qui est un silicate) est aussi attaqué. 

* Pour préparer le fluorure de potassium, on sursature faiblement par l'hydroxyde 
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t i té d ' e a u suff isante p o u r d i s s o u d r e ce d e r n i e r . On a jou te e n s u i t e uo 

g r a n d e x e è s d 'un m é l a n g e à p a r t i e s é g a l e s d ' a c i d e su l fur ique e t d ' e a u , 

et , en a g i t a n t s a n s i n t e r r u p t i o n , on chauffe le t o u t (ma i s n o n j u s q u ' à 

l 'ébull i t ion) j u s q u ' à c e q u ' o n ne t r o u v e p lu s de p a r t i c u l e s d u r e s de s u b s 

t a n c e i n d é c o m p o s é u , g r i n ç a n t s o u s la b a g u e t t e d e v e r r e . P e n d a n t t o u t e 

la d u r é e d e l ' opé ra t i on , il e s t b o n de faire p a s s e r un c o u r a n t vif d ' a c i d e 

c a r b o n i q u e à la su r face du l i q u i d e . 

A p r è s l e r e f r o i d i s s e m e n t 1 , on é t e n d la so lu t ion l i m p i d e , on la v e r s e 

d a n s un g o b e l e t de v e r r e e t on la s o u m e t a u t i t r a g e a v e c le p e r m a n g a 

n a t e , s a n s s ' o c c u p e r d u sulfate de c a l c i u m qui a p u se s é p a r e r . 

B . — Désagrégationpar le borax. 

D a n s un c r e u s e t en p l a t i n e p e s é , on fond du b o r a x en q u a n t i t é suf

fisante p o u r q u e le fond d u . c r e u s e t soi t r e c o u v e r t d ' u n e c o u c h e de 

ve r r e d e b o r a x . Sur ce l l e c i , on v e r s e la s u b s t a n c e finement p u l v é r i s é e 

e t m é l a n g é e a v e c d e la p o u d r e g r o s s i è r e d e v e r r e de b o r a x , et on c o u v r e 

le t ou t a v e c u n e c o u c h e d e c e d e r n i e r . On p l a c e le c r e u s e t d a n s un 

au t r e c r e u s e t p lu s g r a n d , on r e m p l i t l ' i n t e rva l l e e n t r e les d e u x v a s e s 

a v e c d e la m a g n é s i t e ou de la p o u d r e de c r a i e , a v e c l a q u e l l e on r e c o u v r e 

auss i le c o u v e r c l e d u c r e u s e t i n t é r i e u r 2 et d a n s le f o u rn eau à c a l c i n e r 

on fond le b o r a x a v e c le s i l i c a t e . A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on p è s e le 

c r e u s e t a v e c la m a s s e fondue , on p u l v é r i s e u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e 

de c e l t e d e r n i è r e , on la d i s s o u t d a n s l ' a c i d e su l fur ique e t on e s s a i e p a r 

la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e . 

C. — Désagrégation par l'acide sulfurique sous pression. 

D a n s un t u b e en v e r r e d e p o t a s s e , on d é c o m p o s e le s i l i ca te en 

p o u d r e a u s s i fine q u e p o s s i b l e a v e c e n v i r o n 50 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d'a>cide su l fur ique c o n c e n t r é 3 , en s u i v a n t l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 3 0 8 e t a p r è s avoi r , a v a n t l a f e r m e t u r e d u t u b e , i n t rodu i t d e l ' ac ide 

de potassium de l'acide fluoThydriquc du commerce, on filtre, si c'est nécessaire, 
an évapore (dans des v a s e s en platine) et an chauffe le sel jusqu'au rouge sombre, 
afin de détruire les matières organiques. 

* Si par suite d'un long chauffage il s'est évaporé beaucoup de liquide, on ajoute 
après le refroidissement une quantité d'eau suffisante pour rétablir le volume primitif. 

* Afin d'effectuer l'opération tout entière dans une atmosphère d'acide carbo : 

nique et empêcher l'oxydation du sel ferreux par l 'oxygène de l'air. 
3 Cette méthode a maints défauts. Souvent, des parties de silicate restent indc-

composées et fréquemment aussi le sulfate ferreux s'oxyde a u x dépens de l 'oxygène 
de l'acide sulfurique. avec formation d'acide sulfureux. Cela n'aurait, il est vrai, 
aucune influence sur le résultat final, si lors de l'ouverture du tube on empêchait 
l'acide sulfureux de se dégager. 

FRIEBHEIM. — Analyse quantitative. 24 
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c a r b o n i q u e d a n s la p a r t i e l ib re de c e d e r n i e r . Le t u b e a y a n t é t é ouver t , 

on fait c o u l e r le l iqu ide d a n s b e a u c o u p d ' e a u e t l 'on t i t r e i m m é d i a t e 

m e n t a v e c le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m 1 . 

Exemples. 

I. — S I L I C A T E S D É C O M P O S A B L E S P A R L E S A C I D E S 

1 . — S i l i c a t e s d ' a l u m i n i u m , d e c a l c i u m , d e p o t a s s i u m , 

d e s o d i u m , e a u . 

L a p l u p a r t d e s zeo l i t e s , c o m m e , p a r e x e m p l e , la c h a b a s i t e , l a phi l-

I ips i te , la g m e l i n i t e , la m é s o l i t e , la t h o m s o n i t e , la s t i lb i t e , la d e s m i n e ' 

r e n f e r m e n t c e s é l é m e n t s . L a p r é h n i t e , la l a u m o n t i t e e t la sco léc i t e ne 

c o n t i e n n e n t p a s d e m é t a u x a l c a l i n s e t on n e t r o u v e d e c a l c i u m que 

d a n s l ' a n a l c i m e et la n a t r o l i t e . 

A. — Dosage de l'eau. 

Il e s t effectué d a n s un é c h a n t i l l o n p a r t i c u l i e r , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s à la p a g e 357 . 

B . — Dosage de l'acide silicique. 

U n e q u a n t i t é p e s é e d e la p o u d r e fine es t d é c o m p o s é e p a r l ' ac ide 

e h l o r h y d r i q u e . Voyez p a g e 358 . 

C. — Dosage des métaux. 

Marche de l'analyse. — L ' a l u m i n i u m es t p r é c i p i t é p a r l a m m o n i a q u e , 

le c a l c i u m p a r l 'oxala te d ' a m m o n i u m . Du f i l t ra tum, l e s se l s a m m o n i a 

c a u x son t e x p u l s é s , e t le p o t a s s i u m et le s o d i u m s o n t p e s é s e n s e m b l e à 

l ' é t a t d e c h l o r u r e s . On s é p a r e c e s m é t a u x p a r l ' a c i d e c h l o r o p l a t i n i q u e , 

e n d o s e le p o t a s s i u m s o u s fo rme d e p l a t i n e e t le s o d i u m p a r différence. 

Séparation de l'aluminium d'avec le calcium, le potassium et le 

sodium. — L a so lu t ion c h l o r h y d r i q u e e s t chauffée à l ' ébul l i t ion d a n s 

u n e c a p s u l e en p l a t ine , l ' a l u m i n i u m e s t p r éc ip i t é s o u s forme d ' h y d r o x y d e 

4 Lors de la pesée , on ajoute d'abord quelques centimètres cubes d'eau dans le tube 
fermé à un bout, puis la poudre que l'on agite avec l'eau, ensuite l'acide sulfurique 
et enfin on introduit de l'acide carbonique. En mettant l'eau préalablement, on 
empêche la poudre de s'agglomérer sur la paroi du tube. Après avoir ajouté l'acide 
sulfurique, on ferme immédiatement le tube, après refroidissement, on agite vigou
reusement K' tube tenu en position presque horizontale et s'il n'est pas placé 
immédiatement dans le fourneau — où il doit être également chauffé en position a peu 
près horizontale - on le conserve dans la même position, on ne le remet pas par 
conséquent verticalement, parce que la poudre du silicate pourrait s'agglomérer de 
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au m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e d e la façon d é c r i t e à la p a g e 297 e t le p r é 

c ipi té e s t t r a n s f o r m é , c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 298, en o x y d e 

d ' a l u m i n i u m 1 . 

Séparation du calcium d'avec le potassium et le sodium. — L a so lu

t ion r é s u l t a n t de la fd t ra t ion de l ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m es t con 

c e n t r é e , la c a l c i u m en e s t p r é c i p i t é p a r l 'oxalafe d ' a m m o n i u m , d ' a p r è s 

les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 306, et le p r é c i p i t é t r a n s f o r m é en o x y d e 

de c a l c i u m 2 . 

Dosage et séparation du potassium et du sodium. — A p r è s l ' expu l 

sion d e s s e l s a m m o n i a c a u x (voy. p . 298 , b), les m é t a u x a lca l ins s o n t 

t r a n s f o r m é s en c h l o r u r e s e t p e s é s (voy . p . 334). L a s é p a r a t i o n e s t 

effectuée a u m o y e n de l ' a c ide c h l o r o p l a t i n i q u e , en p r o c é d a n t c o m m e 

il a é té e x p l i q u é à la p a g e 335. 

2. — S i l i c a t e s d ' a l u m i n i u m , d e c a l c i u m , d e s o d i u m , d e 

p o t a s s i u m , c h l o r e , a c i d e s u l f u r i q u e . 

Ces é l é m e n t s se r e n c o n t r e n t d a n s la soda l i t e , la m i c r o s o m m i t e , 

l ' ha i iyne , la n o s é a n e , le lap is - lazul i , l ' o u t r e m e r , e t c 3 . T o u s c e s s i l i c a t e s 

son t f ac i l emen t d é c o m p o s é s p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e a v e c s é p a r a t i o n 

de s i l ice g é l a t i n e u s e . 

A. — Dosage de l'acide silicique et des métaux. 

La p o u d r e fine e s t t r a i t é e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , l ' ac ide s i l i c ique 

1 Si la substance est très riche en potassium et en sodium, l 'hydroxyde d'alu
minium précipité contient un peu d'alcali. Il faut alors le dissoudre encora humide 
dans d e l'acide chlorhydrique bouillant et le précipiter d e nouveau. Les deux 
liquides fdtrés sont ensuite réunis et servent pour le dosage des autres métaux. 

Dans les zéolites mentionnées, ce n'est pas ce qui a lieu généralement. Seules, 
l'analcimc et la natrolite contiennent 9-12 p. 100 de sodium. Dans la première préci
pitation, il peut passer aussi un peu de calcium. Après la deuxième séparation, il 
se trouve également dans le filtratum. 

L'hydroxyle d'aluminium contient toujours un peu d'acide silicique. Si ce dernier 
doit être dosé, on dissout l'oxyde d'aluminium calciné et pesé en le chauffant dans 
le creuset de platine, sur la petite flamme d'un bec de Bunsen, avec de l'acide 
sulfurique concentré (1 : 1) et l'on étend avec de l'eau (voy. p. 377, note 2). L'acide 
silicique restant est séparé par filtration, puis lavé, calciné et retranché du poids 
de l'oxyde d'aluminium. 

* L'oxalate d'ammonium employé pour la précipitation doit être exempt d'alcalis 
(voy. p. 6D pour la préparation de l'acide oxalique pur). 

Si l'on veut rechercher si l'oxyde decalc ium calciné renferme de l'alumine, on l'hu
mecte avec de l'eau et — dès que réchauffement qui en résulte a c e s s é — on ajoute 
goutte à goutte de l'acide acétique jusqu'à réaction acide. L'alumine reste, elle est 
filtrée, lavée et calcinée dans le creuset de platine dont on s'est servi précédemment. 

3 L'outremer contient aussi fréquemment en mélange un peu de chlorure et d e 
sulfate de sodium ; c e s derniers sont éliminés avec de l'eau avant l'analyse, après 
quoi la poudre est desséchée à 100°. 
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es t s é p a r é e t e s s a y é a u po in t d e v u e de -sa p u r e t é , d ' a p r è s les ind i 

c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t 1 . 

D a n s le f î l t ra tum, on d o s e l ' a l u m i n i u m et le c a l c i u m , d ' a p r è s les indi 

c a t i o n s d o n n é e s d a n s l e p r e m i e r e x e m p l e . Si le s i l i ca te c o n t i e n t de 

l ' a c ide su l fur ique , l e p o t a s s i u m et le s o d i u m do iven t ê t r e d o s é s à l 'état 

de sul fa tes (voy . p . 337). 

B . — Dosage du chlore dans les silicates. 

L a p o u d r e fine du s i l i ca te e s t d i s s o u t e d a n s l ' a c ide azo t ique (poids 

spéc i f ique 1,2), en é v i t a n t t ou t ôc l i au f f emen t 2 , e t a p r è s a d d i t i o n d 'eau 

le c h l o r e e s t p r é c i p i t é p a r l ' a zo t a t e d ' a r g e n t . L e r .h lorure d ' a r g e n t doit 

s e d é p o s e r à la t e m p é r a t u r e o rd ina i r e , p a r c e q u ' u n e é l éva t i on d e t em

p é r a t u r e a u r a i t p o u r c o n s é q u e n c e la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l ic ique . 

A p r è s la f i l t ra t ion, le p r é c i p i t é es t t r a i t é d a n s le c r e u s e t de ROSE, d ' ap rè s 

la p a g e 224 ». 

Le p lu s o r d i n a i r e m e n t , le -silicate ne s e d i s s o u t p a s à froid d a n s 

l ' a c ide azo t i que d i lué . On le m e t a l o r s a v e c un p e u d ' e a u d a n s un 

b a l l o n m u n i d ' un b o u c h o n u s é à l ' émer i et , a p r è s avo i r ajouLé de 

l ' a c ide azo t i que p u r é t e n d u , on le chauffe d o u c e m e n t a u b a i n - m a r i e , en 

le f a i san t t o u r n o y e r c o n t i n u e l l e m e n t , j u s q u ' à ce q u e la d é c o m p o s i t i o n 

soi t a c h e v é e . Si l 'on o b t i e n t a l o r s u n e d i s so lu t ion c o m p l è t e , c e qui 

a r r i v e r a r e m e n t , on a j o u t e - d i r e c t e m e j i t l ' a zo ta t e d ' a r g e n t c o m m e il a 

é té i n d i q u é . Si c e p e n d a n t il se s é p a r e de la s i l ice g é l a t i n e u s e , c o m m e 

c ' e s t le c a s le p lu s f r équen t , on la filtre et on la l ave à l ' eau froide. Le 

f i l t ra tum e s t a lo r s t r a i t é , c o m m e on l 'a dé jà dit , p a r l ' a zo t a t e d ' a rgen t . 

' Si le silicate contient de l'acide sulfurique sous forme de sulfates et en même 
temps du calcium — comme cela a lieu pour l'haùyne, la nosèane et la micro-
sommite on doit rechercher, après la calcination et la pesée , si l'atide silicique 
renferme du sulfate de calcium. On le traite, d'après la page 381, par l'acide fluor-
hydrique et l'acide sulfurique, et l'on obtient ainsi comme résidu le sulfate de cal
cium, dont on détermine le poids. 

L'outremer contient fréquemment un peu d'argile, qui reste mélangée à l'acide 
silicique. On ne peut déterminer sa-quantité qu'en faisant bouillir l'acide silicique 
séparé, lorsqu'il est encore humide, avec une solution bouillante de carbonate de 
sodium, mélangée avec de la soude caustique. L'acide silicique se dissout, tandis 
que l'argile reste ; celle-ci est séparée par filtration, lavée n l'eau bouillante et 
calcinée. Pour doser l'acide silicique, on sursature le filtratum avec de l'acide chlor-
hydrique, on évapore jusqu'à ce que le résidu soit réduit en poussière et on 
épuise le résidu par l'acide chlorhydrique et l'eau, qui laissent l'acide silicique 
indissous (voy. p. 362 et 366). 

a Si le silicate dégage de l'hydrogène sulfuré avec les acides, on ajoute un ppn 
de bichromate de potassium a l'acide azotique. 

" Le chlorure d'argent précipité a froid passe souvent à travers le filtre et le 
filtratum est alors trouble ; pour clarifier ce dernier, il suffit de le reverser plusieurs 
fois sur le même filtre. 
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Quelle q u e soi t la m é t h o d e e m p l o y é e , il e s t t ou jours ut i le de p r o c é d e r 

à un essai du chlorure d'arpent, afin de savoir s'il renferme ou non de 

l'acide silicique. A c e t effet, le c h l o r u r e e s t r é d u i t p a r l ' h y d r o g è n e à 

b a s s e t e m p é r a t u r e d a n s le c r e u s e t de Rosis et le m é t a l o b t e n u e s t 

d i s s o u s d a n s l ' ac ide azo t i que . On é v a p o r e la so lu t ion à s i cc i t é d a n s le 

c r e u s e t et l 'on r e p r e n d le r é s i d u avec, d e l ' eau . S'il r e s t e de l ' a c ide si l i 

c ique , on le filtre, on en d é t e r m i n e le p o i d s et on le r e t r a n c h e d e ce lu i 

du c h l o r u r e d ' a r g e n t 1 . 

C . — Dosage de l'acide sulfurique dans les silicates décomposables 

par les acides. 

Q u e l q u e s - u n s des- s i l i ca tes a p p a r t e n a n t à ce g r o u p e (ha i ïyne , 

n o s é a n e , m i c r o s o m m i t e ) c o n t i e n n e n t des- su l fa tes . P o u r d o s e r l ' a c ide 

su l fur ique , on d é c o m p o s e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e u n e p o r t i o n p a r t i 

cu l i è r e d u s i l i ca t e - , on fuit p a s s e r l ' a c ide s i l ic ique s o u s la fo rme i n s o 

lub le , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té déjà di t , et on le s é p a r e p a r f i l t rat ion. 

Dans le f i l t ra lum, on p r é c i p i t e l ' a c ide sul fur ique p a r le c h l o r u r e d e 

b a r y u m 3 . 

D. — D v s a g e dit soufre cxinteovu dttnsrun silicate sous forme de sulfure. 

P a r m i les s i l i ca tes m e n t i o n n é s , q u e l q u e s - u n s d é g a g e n t d e l ' h y d r o 

g è n e sulfuré lors d u t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . C ' e s t c e qu i 

a r r ive s u r t o u t a v e c l ' o u t r e m e r . L e d o s a g e du soufre c o n t e n u d a n s la 

s u b s t a n c e à F é t a t de sulfure a l ieu d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 257 4 . 

1 Pour doser le chlore dans les-sil icates, on peut aussi décomposer la poudre line 
dans l'appareil décrit à la page 2bS, au moyen de l'acide sulfurique concentré 
(voy. p. 263). En présence dé sulfures, on ajoute un peu de sulfate feirique, afin 
de transformer l'hydrogène sulfuré en soufre. 

5 Au lieu d'employer un échantillon particulier, on peut aussi se servir pour le 
dosage de l'acide sulfurique de celui qui a été pesé pour la séparation de l'acide 
silicique et des métaux. On porte le filtratum de l'acide silicique à un volume déter-

.juiné et dans des parties aliquotes on dose l'acide sulfurique et les métaux. 
a Si le silicate contenait du baryum, du plomb ou du calcium, l'acide sulfurique 

resterait entièrement ou partiellement avec l'acide silicique sous la forme du sulfate 
correspondant. Le contenu du filtre est alors placé encore humide dans une capsule 
en platine et traité par l'acide fluorhydrique. Avec la quantité du sulfate restant on 
calcule ensuite celles de, l'acide sulfurique et du métal. 

4 Pour empêcher le silicate de se coller à la paroi du ballon, on fait tomber 
l'échantillon pesé de la substance sur du papier à filtrer, on l'enveloppe dans ce 
dernier et on l'ajoute ensuite dans le ballon. Après que l'acide a été versé dans ce 
dernier, le papier se désagrège et empêche alors la poudre, ainsi que l'acide sili
cique séparé d'adhérer â la paroi du vase . 
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E. — Détermination de la teneur en soufre totale. 

P o u r d é t e r m i n e r la t e n e u r t o t a l e en soufre , c ' e s t - à -d i r e p o u r dose r 

le soufre qui s e t r o u v e s o u s forme d e sulfure e t ce lu i qu i e s t à l ' é ta t de 

sulfate , on p e u t effectuer la d é c o m p o s i t i o n d u s i l i ca t e p a r l ' ac ide 

c l i l o r h y d r i q u e e t le c h l o r a t e de p o t a s s i u m ou p a r l ' e a u r é g a l e . Après 

l ' évapo ra t i on a u b a i n - m a r i e e t la s é p a r a t i o n de la s i l i ce , on p réc ip i t e 

d a n s le f i l t ra tum, au m o y e n d u c h l o r u r e d e b a r y u m , l ' a c ide sul fur ique 

f o r m é . 

L a s u b s t a n c e p e u t a u s s i ê t r e d é s a g r é g é e p a r fusion a v e c d u c a r b o 

n a t e et de l ' azo ta te de p o t a s s i u m d a n s un c r e u s e t en p o r c e l a i n e ; le 

p r o d u i t d e la ca l c ina t i on e s t e n s u i t e t r a i t é d a n s u n c r e u s e t d e porc e-

l a ine a v e c d e l ' ac ide c l i l o r h y d r i q u e , afin de s é p a r e r la s i l i ce . 

F . — Dosage de l'eau. 

On se b a s e r a p o u r c e d o s a g e s u r l e s i n d i c a t i o n s a u x p a g e s 317, 

3 et 337 . 

3 . — S i l i c a t e s d e f e r , d e m a n g a n è s e , d ' a l u m i n i u m d e c a l c i u m 

e t d e m a g n é s i u m . 

P a r m i les s i l i ca t e s de c e t t e e s p è c e , s e t r o u v e n t s u r t o u t d e n o m 

b r e u s e s s c o r i e s r é s u l t a n t d ' o p é r a t i o n s m é t a l l u r g i q u e s , c o m m e , p a r 

e x e m p l e , l es l a i t i e r s d e s h a u t s f o u r n e a u x , l es s c o r i e s d 'aff inage, de 

p u d d l a g e , d ' a c i é r a g e , a ins i q u e c e l l e s qu i s e fo rmen t l o r s d e la fonte de 

m i n e r a i s de cu iv re e t d e p l o m b ou de m a t t c s c u i v r e u s e s e t d e m a t t e s 

p l o m b e u s c s . C 'es t p o u r q u o i e l les c o n t i e n n e n t a u s s i , o u t r e les co rps 

m e n t i o n n é s , d u c u i v r e e t d u p l o m b . L ' a c i d e p h o s p h o r i q u e et le soufre 

n e d o i v e n t p a s non p l u s ê t r e o u b l i é s . Une a n a l y s e q u a l i t a t i v e e s t donc 

ici n é c e s s a i r e en t o u t e s c i r c o n s t a n c e s . 

S o u v e n t , le c a l c i u m et le m a g n é s i u m p r é d o m i n e n t d a n s c e s p r o d u i t s , 

par fo is a u s s i le m a n g a n è s e , c o m m e d a n s les s c o r i e s d e s h a u t s four

n e a u x à fer. D ' a u t r e s s o n t fo rmés p r i n c i p a l e m e n t d e s i l i ca tes du 1er, 

c o m m e , p a r e x e m p l e , l es s c o r i e s d 'aff inage, l e s s c o r i e s de p u d d l a g e , 

l e s s c o r i e s d ' a c i é r a g e 1 . C e s v a r i a t i o n s d a n s la c o m p o s i t i o n qua l i t a t ive 

de c e s p r o d u i t s n é c e s s i t e n t c e r t a i n e s mod i f i ca t ions d a n s l a m a r c h e de 

l ' a n a l y s e . 

1 Les scories de la fabrication du fer et de l'acier renferment souvent des inclu
sions de fer métallique, ce que l'on reconnaît lors de la pulvérisation. 
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Marche de l'analyse. 

A . — Dosage de l'acide silicique. 

On d é c o m p o s e la s u b s t a n c e r é d u i t e en p o u d r e fine a u m o y e n d e 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t 1 , 

on é v a p o r e à s i cc i t é a u b a i n - m a r i e , on h u m e c t e a v e c d e l ' a c ide , on 

s é p a r e l ' ac ide s i l i c ique e t on le p è s e . 

R. — Dosage des métaux. 

a) E N PRÉSENCE DE MANGANÈSE 

Méthode I. — Ue l a so lu t ion d e s m é t a u x o x y d é e p a r l ' a c ide a z o t i q u e , 

on p r é c i p i t e p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m d e l ' a c é t a t e fe r r ique e t d e l ' a c é t a t e 

d ' a l u m i n i u m b a s i q u e s e t d a n s le l i qu ide filtré on s é p a r e le m a n g a n è s e 

p a r le sulfure d ' a m m o n i u m ou le b r o m e , le c a l c i u m p a r l ' oxa l a t e d ' a m 

m o n i u m e t e n s u i t e le m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e de s o d i u m e t d ' a m 

m o n i u m . 

L a s é p a r a t i o n d e l ' a l u m i n i u m et d u fer a l ieu d a n s la so lu t ion c h l o r -

h y d r i q u e d e s a c é t a t e s b a s i q u e s au m o y e n d e l ' h y d r o x y d e de s o d i u m . 

Le p r éc ip i t é d ' h y d r o x y d e fe r r ique c o n t e n a n t d u s o d i u m es t d i s s o u s 

d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , a p r è s quo i il e s t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e 

et l ' h y d r o x y d e fe r r ique t r a n s f o r m é en o x y d e fe r r ique . La so lu t ion a l c a 

l ine de l ' a l u m i n a t e e s t acidif iée a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , l ' a l u m i 

n ium e s t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e à l ' é t a t d ' h y d r o x y d e . 

On peu t a u s s i , au l ieu de s é p a r e r le fer e t l ' a l u m i n i u m , l e s p e s e r t o u s 

les d e u x e n s e m b l e s o u s fo rme d ' o x y d e s , d o s e r le fer p a r la m é t h o d e 

v o l u m é t r i q u e e t d é t e r m i n e r la t e n e u r en a l u m i n i u m p a r d i f fé rence . 

Méthode II. —• On p r é c i p i t e le fer, l ' a l u m i n i u m e t le m a n g a n è s e 

e n s e m b l e p a r le po lysu l fu re d ' a m m o n i u m , e t d a n s le f i l t ra tum on p r é 

cipi te le c a l c i u m à l ' é t a t d ' o x a l a t e , le m a g n é s i u m s o u s fo rme d ' o x a l a t e 

a m m o n i a c o - m a g n é s i e n . 

Le m é l a n g e d e s sul fures du fer e t du m a n g a n è s e e t d e l ' h y d r o x y d e 

d ' a l u m i n i u m e s t d i s s o u s d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , la so lu t ion e s t 

o x y d é e p a r l ' ac ide a z o t i q u e , le fer et l ' a l u m i n i u m s o n t p r é c i p i t é s p a r 

l ' a cé t a t e d e s o d i u m e t s é p a r é s e t d o s é s c o m m e il e s t i n d i q u é en I. D a n s 

le l iqu ide p r o v e n a n t d e la filtration d e s a c é t a t e s b a s i q u e s , on p r éc ip i t e 

le m a n g a n è s e s o u s fo rme d e p e r o x y d e o u d e su l fure . 

1 Si pendant la décomposition il se dégage une odeur d'hydrogène sulfuré, on 
doit, dans ce cas , effectuer aussi un dosage du soufre. 
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M É T H O B E I 

La so lu t ion p r o v e n a n t de la f i l t rat ion de l ' a c ide s i l i c ique e s t é v a p o r é e 

a u b a i n - m a r i e , afin d ' é l imine r l ' a c ide l ib re , e t o x y d é e p a r l ' a c ide azo

t i que d ' a p r è s la p a g e 268. A p r è s avo i r e n s u i t e é v a p o r é à s i cc i t é , on fait 

e n t r e r le r é s i d u en d i s s o l u t i o n , c o m m e il e s t i n d i q u é à la p a g e 27$. 

Séparation de Valuminium et du fer d'avec le manganèse, le calcium 

et le magnésium au moyen de Vacétate de sodium. — On n e u t r a l i s e p a r 

le c a r b o n a t e d e s o d i u m et l 'on p r é c i p i t e p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m e x a c 

t e m e n t c o m m e il a é té e x p l i q u é p o u r le fer s eu l à la p a g e 3 2 1 . Si la 

t e n e u r en m a n g a n è s e e s t g r a n d e , la p r é c i p i t a t i o n doi t ê t re r e n o u v e l é e . 

Les a c é t a t e s b a s i q u e s p r é c i p i t é s e t l a v é s s o n t t r a i t é s d i f fé remment 

— s u i v a n t q u e l ' a l u m i n i u m doi t ê t r e d o s é d i r e c t e m e n t ou n o n . 

- a^ Séparation de l'aluminium et du fer et dosage direct de l'alumi

nium. — La so lu t ion c h l o r h y d r i q u e d e s a c é t a t e s b a s i q u e s e s t é v a p o r é e 

p r e s q u e c o m p l è t e m e n t a u b a i n - m a r i e d a n s u n e t r è s p e t i t e c a p s u l e eu 

p o r c e l a i n e , le r é s i d u e s t r e p r i s a v e c a u s s i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e et, la 

so lu t ion o b t e n u e es t n e u t r a l i s é e à c h a u d p a r le c a r b o n a t e de p o t a s s i u m -

On vense e n s u i t e l a so lu t ion e n c o r e c h a u d e 1 d a n s u n e so lu t i on con 

c e n t r é e f r a î c h e m e n t p r é p a r é e . 2 et b o u i l l a n t e d ' h y d r o x y d e d e s o d i u m et 

Lon m a i n t i e n t le t o u t eu. ebu l l i t ion p e n d a n t dix m i n u t e s , a p r è s avoi r 

ensuite, é t e n d u a v e c de l ' eau bou i l l an t e 3 , on filtre l ' h y d r o x y d e fe r r ique 

p r é c i p i t é et on le l a v e . 

Précipitation et dosage de l'aluminium. — Le f i l t ra tum a lca l in es t 

s u r s a t u r é p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 4 , l e l iqu ide ac ide e s t un p e u con

c e n t r é e t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e c o m m e il a é t é i n d i q u é à la 

p a g e 297. Le p r é c i p i t é l a v é doi t ê t r e d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

1 Ce mode de travail est nécessaire, parce quo la totalité de l'aluminium entre 
alois en dissolution sous forme d'aluminate, tandis qnes i l'on versait de l'hydroxyde 
de sodium dans la solution, il se précipiterait de l 'hydroxyde ferrique contenant de 
l'aluminium. 

1 On prépare cette solution en dissolvant 1 partie d'hydroxyde de sodium (préparé 
avec le sodium) dans 2 parties d'eau. 

1 La solution non étendue ne peut pas être filtrée, parce qu'alors le papier du 
filtre serait détruit. — L'emploi d'eau bouillante et la filtration du liquide bouillant 
sont nécessaires , parce que l'accès de l'air doit être exclu. L'acide carbonique 
contenu dans ce dernier décomposerait partiellement la solution de l'aluminate 
avec séparation d'hydroxyde d'aluminium. 

* Lorsque le liquide est devenu neutre, il se précipite de l 'hydroxyde d'alumi
nium, qu'une nouvelle addition d'acide chlorhydrique redissout. La précipitation 
répétée de l 'hydroxyde d'aluminium e s t nécessaire dans les analyses exactes-, à 
cause de l'alcali qu'il renferme. 
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et la p r éc ip i t a t i on r e c o m m e n c é e , a p r è s quo i l ' o x y d e d ' a l u m i n i u m 

o b t e n u p a r c a l c i n a t i o n e s t p e s é . 

Dosage du fer. •— L ' h y d r u x y d e fe r r ique do i t é g a l e m e n t 1 ê t r e d i s s o u s 

d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et il doi t e n s u i t e ê t re p r é c i p i t é p a r l ' a m m o 

n i a q u e . 

b) Dosage indirect de Valuminium.. — L a d i s so lu t ion d e s a c é t a t e s 

b a s i q u e s d a n s l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e s t p r é c i p i t é e p a r l ' a m m o n i a q u e 

d ' a p r è s la p a g e 297. Une p a r t i e a l i quo te d u p r éc ip i t é r é d u i t en p o u d r e 

fine e s t e n s u i t e d i s s o u t e , d a n s un pe t i t ba l lon à l o n g c o l 2 , a u m o y e n 

d ' a c i d e su l fur ique , p r é a l a b l e m e n t é t e n d u d e son v o l u m e d ' e a u . On ve r se 

la so lu t ion d a n s u n e fiole (Í'KRLENMEYIÍR en l a v a n t le ba l lon , on r édu i t 

d ' a p r è s la p a g e 66 e t l 'on d o s e p a r t i t r a g e a v e c le p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m le sel f e r r eux fo rmé . A v e c le r é s u l t a t o b t e n u , on c a l c u l e la 

q u a n t i t é de l ' o x y d e fe r r ique qui é t a i t p r é s e n t , a ins i q u e cel le de l ' oxyde 

d ' a l u m i n i u m (par d i f f é rence ) 3 . 

Séparation et. dosage du manganèse, du calcium et du magnésium. 

— Ils s o n t effectués d a n s la so lu t i on p r o v e n a n t de la l i l t ra t ion d u p r é 

c ip i t é p r o d u i t p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s 

a u x p a g e s 322.: 325. 

' Parce qu'il conUenl du sodium.. 

* Il est en forme de poire et a 75 centimètres cubes de'capacité. Le col est long de 
35 centimètres e t il a un diamètre intérieur de 12 millimètres environ. On lé 
suspend par le col à un support en l'y plaçant obliquement et fermant son ouver
ture avec un petit entonnoir; on règle le chauffage de façon que son contenu 
arrive à peine à l'ébullition. La vapeur- d'eau qui se dégage se condense dans-ïe 
iong col et le produit de la condensation retombe dans le ballon, ce qui maintient 
l'acide sulfurique à la concentration indiquée. Celle ci est choisie telle que l'oxyde 
ferrique et l'oxyde d'aluminium soient dissous, mais qu'il ne se sépare pas «Je 
sulfate ferrique, qui envelopperait la substance non attaquée. Si l'on employait de 
l'acide concentré, cet inconvénient se produirait : un acide plus étendu est sans 
action sur le mélange des oxydes fortement calcinés. 

3 Le mélange des oxydes peut aussi être transforme en une. forme soluble par fusion 
avec du pyrosulfate de potassium (Iv's-O"') ; à cet effet, on chauffe d'abord dans le 
creuset de platine une quantité de sulfate acide de potassium (IvllSO1) une fois 
plus grande, jusqu'à ce que l'eau soit expulsée et que la masse de pyrosulfate de 
potassium qui reste soit en fusion tranquille. On laisse ensuite refroidir le creuset, 
on verse une partie aliquote des oxydes finement broyés sur la niasse refroidie, 
on fait de nouveau fondre celle-ci — la poudre tombe alors au fond — o n couvre 
le creuset et on chauffe en élevant peu à peu la température, jusqu'à ce qu'il se 
dégage des vapeurs d'acide sulfurique et qu'on ne puisse plus reconnaître aucune 
particule indissoute d a n s la masse en fusiou, offrant uue couleur tirant sur le 
jaune. Pendant qu'il se dégage encore des vapeurs d'acide sulfurique, on inter
rompt le processus de la fusion, puis on retire la masse fondue du creuset (voy. 
p. 3Ü2) et on la dissout dans l'eau, en ajoutant de l'acide sulfurique étendu. (Si 
l'on calcine trop fortement, les sulfates formés peuvent se trans form or de nouveau 
en oxydes) . 
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M É T H O D E II 

Le l iquide c h l o r h y d r i q u e fourni p a r la f i l t rat ion d e l ' a c ide s i l ic ique 

e s t é v a p o r é — s a n s o x y d a t i o n p r é a l a b l e p a r l'acide* azo t ique — le 

r é s i d u e s t r e p r i s a v e c e n v i r o n 20-30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e chlor

h y d r i q u e , c e t t e so lu t ion e s t v e r s é e d a n s un g o b e l e t d e v e r r e et elle y 

e s t é t e n d u e a v e c de l ' e a u b o u i l l a n t e à 300 c e n t i m è t r e s c u b e s env i ron . 

Séparation du fer, de Valuminium et du manganèse d'avec le cal

cium et le magnésium au moyen du polysulfure d'ammonium. — On 

n e u t r a l i s e la so lu t ion a v e c de l ' a m m o n i a q u e j u s q u ' à c e qu ' e l l e ne soit 

p lu s q u e t r è s l é g è r e m e n t a c i d e e t a v e c du po lysu l fu re d ' a m m o n i u m 

f r a î c h e m e n t p r é p a r é o n p r é c i p i t e le fer e t le m a n g a n è s e à l ' é t a t de 

sul fures e t l ' a l u m i n i u m à l ' é t a t d ' h y d r o x y d e . 

O n p r o c è d e p o u r c e l a d i f f é remment , s u i v a n t l ' i m p o r t a n c e de la t e n e u r 

en m a n g a n è s e . 

Si la teneur en manganèse est grande, on t r a v a i l l e e x a c t e m e n t 

d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 323 ( p o u r le m a n g a n è s e seul ) , 

a p r è s quoi , le m é l a n g e 1 e s t fdtré et l avé d e la façon i n d i q u é e à la p a g e 

c i t ée . 

Si c ' e s t a u c o n t r a i r e la teneur en fer et en aluminium qui prédomine, 

o n effectue la p r é c i p i t a t i o n s u r le h a i n - m a r i e b o u i l l a n t e t o n l a i s se 

d i g é r e r le t o u t , j u s q u ' à c e q u e le p r é c i p i t é s e soi t b i e n d é p o s é 5 et que 

le l iqu ide le s u r n a g e a n t offre u n e c o l o r a t i o n j a u n e p u r 3 . A lo r s , on le 

filtre, en l a i s s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e le p r é c i p i t é d a n s le g o b e l e t de 

v e r r e e t on le l ave a v e c d e l ' e au c o n t e n a n t du sulfure d ' a m m o n i u m * . 

Le m é l a n g e c o n t e n a n t le fer, l ' a l u m i n i u m et le m a n g a n è s e o b t e n u 

p a r l ' une ou l ' au t r e voie e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e boui l 

l a n t . 

Séparation du fer et de l'aluminium 'd'avec le manganèse. — Elle 

e s t effectuée d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s en I. 

Précipitation et dosage du manganèse. — Voyez les p a g e s 343 

e t 3 4 6 5 . 

* Dans ce cas , le précipité est vert ou vert grisâtre. 

* Le précipité est noir ou gris blanchâtre. 
3 La solution se colore rarement en vert (voy. p. 239, note. 1), si le fer est pré

cipité en même temps que l'aluminium et le manganèse par le sulfure d'ammonium. 
4 Le sulfure d'ammonium employé pour la précipitation ne doit pas contenir 

d'ammoniaque libre. (Le réactif, ajouté à une solution de chlorure de magnésium, 
ne doit pas produire de précipité.) 

" Lors de la précipitation du mélange avec le sulfure d'ammonium, il passe faci-
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Dosage du calcium et du magnésium. — Le c a l c i u m et le m a g n é 

s ium s o n t d o s é s d a n s la so lu t ion s u l f o a m m o n i a c a l e , c o m m e il e s t 

i nd iqué à la p a g e 325, a 1 . 

b) DOSAGE DES MÉTAUX EN L'ABSENCE DE MANGANÈSE 

SU ri y a pas de manganèse, on o p è r e c o m m e il su i t : 

L'aluminium e t le fer son t s é p a r é s e n s e m b l e d ' a v e c l e calcium et le 

mngnésium p a r p r é c i p i t a t i o n a u m o y e n d e l ' a m m o n i a q u e , e x a c t e m e n t 

c o m m e il e s t i n d i q u é p o u r la s é p a r a t i o n d e l ' a l u m i n i u m d ' a v e c les é l é 

m e n t s n o m m é s en d e r n i e r l ieu (voy. p . 370). Le p r é c i p i t é d e s d e u x 

h y d r o x y d e s e s t e n s u i t e t ra i t é c o m m e il e s t d i t a u x p a g e s 376 e t 377 . 

D a n s le f d t r a t u m , le c a l c i u m et le m a g n é s i u m s o n t s é p a r é s le p r e 

m i e r à l ' é t a t d ' o x a l a t e , le s e c o n d s o u s fo rme de p h o s p h a t e a m m o n i a c o -

m a g n é s i e n 2 . 

c) DOSAGE DES MÉTAUX EN PRÉSENCE DES MÉTAUX ALCALINS 

D a n s le c a s d e la p r é s e n c e de métaux alcalins, on p e u t effectuer d e 

différentes m a n i è r e s la séparation du fer, de l'aluminium, du manga

nèse, du calcium et du magnésium d'avec ces métaux. 

lement du calcium et du magnésium dans le précipité (voy. p. 324, note 3). On doit, 
pour cette raison, dans le fdtratum de la dernière précipiLation du manganèse 
(par H'O' ou (AzH'j'S), rechercher ces éléments de la manière indiquée. 

1 Les oxydes Fe'O3 et APO\ obtenus de l'une ou de l'autre manière, doivent, 
après avoir été calcinés et pesés , être e s sayés pour acide silicique, chaux, magnésie 
et métaux alcalins, lorsqu'il s'agit d'analyses exactes . On les dissout dans l'acide 
sulfurique comme il a été indiqué â la page 377, on filtre l'acide silicique, dans le 
fdtratum, on précipite l 'hydroxyde d'aluminium ou l'hydroxyde ferrique au moyen 
de l'ammoniaque et dans la solution obtenue on sépare les autres substances . 

* Lorsqu'il s'agit d'analyses exactes , l 'oxyde de calcium ne doit pas être essayé 
seulement pour aluminium d'après la page 371, note 2, il faut aussi y rechercher 
le manganèse et le magnésium. Dans le traitement décrit, le manganèse resterait 
(voy. p. 320) sous forme d'oxyde salin (Mn'O') avec l'oxyde d'aluminium. On déter
mine le poids total et on dose ensuite le manganèse par la méthode volumétrique 
d'après la page 96, 5. a. I'our séparer le magnésium, on précipite de nouveau par 
l'oxalate d'ammonium la solution acétique et on précipite ensuite le filtratum par 
le phosphate de sodium et d'ammonium. 

Si l'on doit rechercher l'aluminium dans le pyrophosphate de magnés ium, on 
traite celui-ci pendant longtemps à l'ébullition par l'acide chlorhydrique, on mélange 
avec de l'ammoniaque en quantité juste suffisante pour produire un précipité per
sistant, on redissout ce dernier avec quelques gouttes d'acide chlorhydrique et l'on 
ajoute de l'acétate d'ammonium. S'il se forme un précipité de phosphate d'alumi
nium, on le fdtre (voy. p. 344, alinéa 2) et dans le filtratum — après addition d'un 
peu de phosphate de sodium et d'ammonium — on précipite de nouveau par 
l'ammoniaque le phosphate ammoniaco-magnésien. S'il y avait également du cal
cium, on devrait, après la filtration du phosphate d'aluminium, le précipiter 
d'abord â froid par l'oxalate d'ammonium (voy. p. 341, alinéa 2). 

Si, lors de l'ébullition du pyrophosphate de magnésium avec l'acide chlorhy
drique, il reste un résidu, on le filtre et on le désagrège avec du carbonate de 
sodium. De la masse fondue traitée par l'eau, on sépare l'acide silicique par l'acide 
chlorhydrique et l'on analyse le fdtratum comme il a été indiqué. 
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Méthode L — L e fer&i Y aluminium s o n t s é p a r é s p a r Y acétate d'am

monium et Yacide acétique (voy. pj 332) ; d a n s le filtratum, on préc i 

p i te e n s u i t e le manganèse p a r le, sulfure d ' a m m o n i u m e t le calcium pa r 

l ' oxa la te d ' a m m o n i u m ; on c h a s s e les se l s a m m o n i a c a u x , on t r ans fo rme 

le m a g n é s i u m en c a r b o n a t e a m m o n i a c o - m a g n é s i e n , pu i s le potassium 

e t le sodium en su l fa tes 1 e t on p r o c è d e d 'après- la p a g e 337. 

Méthode II. — Le fer, Yaluminium e t le manganèse s o n t d ' abord 

p r é c i p i t é s p a r le sulfure d ' a m m o n i u m d ' a p r è s l a p a g e 3 7 8 ; le calcium 

es t e n s u i t e p r é c i p i t é d a n s le f i l t ra tum a u m o y e n d e f o x a l a t c d ' a m m o 

n i u m , pu i s le magnésium à l ' a ide du c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m et entin 

les m é t a u x a l ca l i n s s o n t dosés s o u s fo rme de su l f a t e s . 

C. — Dosage du soufre. 

Le soufre qui s e t r o u v e d a n s un g r a n d n o m b r e d e s c o r i e s , pa r 

e x e m p l e d a n s les l a i t i e r s d e s h a u t s fou rneaux ( c o m b i n é a u c a l c i u m ou 

a u m a n g a n è s e ) , s e d é g a g e s o u s forme d ' h y d r o g è n e su l furé l o r squ 'on 

t r a i t e c e s p r o d u i t s p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . On d é t e r m i n e s a quan t i t é 

d ' a p r è s la p a g e 104 ou 257. Si le s i l i ca te c o n t i e n t a u s s i de l ' ac ide sulfu-

r i q u e , on p r o c è d e d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s d a n s l ' e x e m p l e p ré 

c é d e n t . 

D . — Dosage du phosphore. 

Le phosphore, qui se t r o u v e en q u a n t i t é p l u s ou m o i n s g r a n d e d a n s 

m a i n t e s s c o r i e s , e s t d ' a b o r d d o s é d a n s u n e p r i s e d ' e s sa i pa r t i cu l i è r e . 

A p r è s s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique p a r l ' a c ide a z o t i q u e , le filtratum 

e s t é v a p o r é d a n s une c a p s u l e en p o r c e l a i n e (voy. p . 328) et l ' a c ide p h o s -

p h o r i q u e e s t e n s u i t e p r é c i p i t é p a r la m i x t u r e raolybdique. P o u r le 

d o s a g e d e s m é t a u x à effectuer d a n s u n e a u t r e p r i s e d ' e s s a i , on se 

r e p o r t e r a a u x i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 342 2 . 

K . — Détermination du degré d'oxydation du fer. 

Cet t e d é t e r m i n a t i o n e s t effectuée d a n s u n e p r i s e d ' e s sa i particulic^re, 

en t e n a n t c o m p t e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 70. P o u r c h a q u e 

c a s , il e s t c o n v e n a b l e d 'ef fectuer un c o n t r ô l e du d o s a g e p o n d é r a l du 

fer p a r l ' a n a l y s e voluméfr ique '* . 

' La trailsformalion en sulfates est nécessaire à cause d e la présence d'acide 
sulfurique dans le sulfure d'ammonium. 

2 II ne s'agit le plus souvent que de petites quantités d'acide phosphorique. C'est 
pour cela qu'il est convenable d'employer pour le dosage de cet acide une grande 
quantité de la substance. On peut aussi simplifier beaucoup la méthode de dosage 
indiquée plus haut, en expulsant d'abord l'acide silicique par traitement avec de 
l'acide fluorhydrique. 

3 Si la décomposition de la substance est accompagnée d'un dégagement! d'hy-
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F . — Dosage du cuivre et du plomb. 

Ces m é t a u x se t r o u v e n t t o u j o u r s en pe t i t e q u a n t i t é d a n s les s c o r i e s 

d e c u i v r e e t l e s s c o r i e s de p l o m b . F o u r l e u r s é p a r a t i o n , on n e cho i s i t 

p a s u n e p r i s e d ' e s sa i p a r t i c u l i è r e , m a i s on m é l a n g e le l i qu ide p r o v e 

nan t de la f i l t rat ion de l ' ac ide s i l i c ique , a v e c u n e so lu t ion s a t u r é e d ' h y 

d r o g è n e sul furé , on l a i s s e les sulfures s e d é p o s e r (le m i e u x s o u s u n e 

c loche d e v e r r e ) , p o u r les s é p a r e r e n s u i t e p a r f i l t rat ion e t l e s t r a i t e r 

d ' a p r è s l a p a g e 2 4 1 . Le f i l t ra tum es t é v a p o r é , afin d ' é l im ine r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré e t m a i n t e n a n t on p r o c è d e p o u r le d o s a g e d e s a u t r e s m é t a u x 

c o m m e il a é té i n d i q u é p l u s f inut . 

Cr. — Dosage de Veau. 

Il e s t effectué p a r p e r t e à la ca l c ina t i on a v e c u n e p r i s e d ' e s sa i pa r t i 

cu l i è re . 

II. — S I L I C A T E S I N D É C O M P O S A B L E S P A U L E S A C I D E S 

A c e t t e c l a s s e a p p a r t i e n n e n t d e t r è s n o m b r e u s e s c o m b i n a i s o n s , qui 

font p a r t i e d e s g r o u p e s : f e ld spa th , m i c a , g r e n a t , é p i d o t e , v é s u v i e n n e , 

s capo l i t e , - serpent ine . La p l u p a r t d e s v e r r e s e t d e s é m a u x , a ins i q u e d e 

n o m b r e u s e s s c o r i e s , do iven t é g a l e m e n t ê t r e m e n t i o n n é s ici. 

Dans les p a g e s s u i v a n t e s , n o u s n o u s o c c u p e r o n s d ' a b o r d des sili

c a t e s qui c o n t i e n n e n t de l ' a l u m i n i u m , d u c a l c i u m , d u m a g n é s i u m , d u 

p o t a s s i u m et du s o d i u m , a ins i q u e du fer et d u m a n g a n è s e e t aus s i d e 

l ' eau. R e l a t i v e m e n t a u d o s a g e d ' a u t r e s é l é m e n t s , n o u s r e n v e r r o n s a u x 

s e c t i o n s IV, V et VI. 

En g é n é r a l , t o u t e s l e s r è g l e s i n d i q u é e s d a n s les e x e m p l e s p r é c é d e n t s 

son t a p p l i c a b l e s à la s é p a r a t i o n et a u d o s a g e d e s m é t a u x 1 . 

1. — Silicate d'aluminium, de calcium et de magnésium. 

On e m p l o i e un seu l et m ê m e e s s a i p o u r le d o s a g e d e l ' a c ide s i l i c ique 

e t d e s m é t a u x . 

A p r è s la d é s a g r é g a t i o n a v e c le c a r b o n a t e d e s o d i u m et de p o t a s s i u m 2 

(voy. p . 864), on s é p a r e l ' ac ide s i l i c i q u e . D a n s le f i l t ra tum on p r é c i p i t e 

rirogène sulfuré, ïl ne faut pas oublier lors du calcul de la teneur en oxyde ferreux 
que de l'oxyde ferrique a été réduit en oxyde ferreux par l'hydrogène sulfuré. 

1 Les indications données dans les notes doivent ici également être toujours prises 
en considération. 

• Le creuset de platine est facilement un p e u attaqué pendant la fusion. C'est 
pour cela qu'avant la séparation ries autres corps on traite le filtratum rie l'acide 
silicique par 1 hydrogène sulfuré, afin d'éliminer le platine (voy. p . 335). 
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Le fer e t le manganèse s o n t s o u v e n t p r é s e n t s , l e u r s é p a r a t i o n e t leur 

d o s a g e s e r o n t effectués d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s d a n s les 

p a g e s 374-380. P o u r le d o s a g e d e s différents d e g r é s d ' o x y d a t i o n du fer, 

d u p h o s p h o r e , d u soufre, d ' a u t r e s m é t a u x , d e l ' eau , v o y e z les e x e m 

p le s : S i l ica tes d é c o m p o s a b l e s . 

III. — A N A L Y S E DES S I L I C A T E S C O N T E N A N T DU F L U O R 

C e r t a i n s s i l i ca tes ( c o m m e la t o p a z e , l ' h u m i t e [ c h o n d r o d i t e ] , le m ica , 

la l e u c o p h a n e , la mél inophane . ) c o n t i e n n e n t u n e g r a n d e q u a n t i t é 

(17,3 — 7 p . 100) de fluor. D a n s d ' a u t r e s , il n ' y en a q u e de pe t i t e s 

q u a n t i t é s , c o m m e , p a r e x e m p l e , d a n s b e a u c o u p de m i c a s e t d e s c o r i e s , 

d a n s l ' euc l a se ( ju squ ' à 0,3 p . 100), l ' apophy l l i t e ( j u squ ' à 2 p . 100), la 

1 Le phosphate ammoniaco magnésien doit toujours être précipité deux fois — 
parce qu'il passe du potassium dans le précipité. — Lors de la désagrégation, le 
ferrosum qui peut être présent se transforme, il est vrai, en ferricum, mais il est de 
nouveau réduit lors du traitement par l'hydrogène sulfuré. 

l ' a l u m i n i u m p a r l ' a m m o n i a q u e , pu i s le c a l c i u m p a r l ' oxa la te d ' a m m o 

n i u m et le m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e d e s o d i u m et d ' a m m o n i u m 1 . 

2 . — Silicate d'aluminium, de calcium, de sodium et de potassium. 

L 'ac ide s i l i c ique e s t d o s é d a n s un échan t i l l on a p r è s la d é s a g r é g a t i o n 

a v e c le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m e t d e s o d i u m . ^ 

Un d e u x i è m e essa i s e r t p o u r le d o s a g e d e s m é t a u x . Il es t d é c o m p o s é 

p a r l ' ac ide f l uo rhyd r ique e t l ' a c i d e su l fur ique , d ' a p r è s les i nd ica t ions 

d o n n é e s à la p a g e 366 . 

L ' a l u m i n i u m es t s é p a r é p a r l ' a m m o n i a q u e , le c a l c i u m p a r l ' oxa la te 

d ' a m m o n i u m ; le p o t a s s i u m et le s o d i u m , a p r è s l ' expu l s ion d e s sels 

a m m o n i a c a u x , s o n t p e s é s e n s e m b l e à l ' é ta t de su l fa tes e t s é p a r é s p a r 

l ' a c ide c h l o r o p l a t i n i q u e . 

3 . — Silicates d'aluminium, de calcium, de magnésium, depotassium, 

et de sodium. 

L e s ind i ca t i ons d o n n é e s en 2 s o n t a u s s i a p p l i c a b l e s à c e c a s . A p r è s 

la s é p a r a t i o n d u c a l c i u m , on s é p a r e le m a g n é s i u m des m é t a u x a lca l ins 

a u m o y e n du c a r b o n a t e n e u t r e d ' a m m o n i u m , d ' a p r è s l e s i nd i ca t i ons 

d o n n é e s à la p a g e 347 et on d o s e les m é t a u x a l ca l in s s o u s forme de 

su l f a t e s . 
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c l in ton i te ( j u squ ' à 1,75 p . 100), la v é s u v i e n n e , la t o u r m a l i n e ( jusqu 'à 

1 p . 100), la t r é m o l i t e ( j u s q u ' à 0,8 p . 100), la h o r n b l e n d e a l u m i n e u s e . 

Le d o s a g e d u fluor p r é s e n t e d e s difficultés — s u r t o u t d a n s l e s sil i

c a t e s . Si l 'on vou la i t a n a l y s e r u n s i l i ca te d é c o m p o s a b l e p a r l e s a c i d e s 

en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t , il se d é g a g e r a i t d u f luorure de s i l i c ium. 

La m ê m e c h o s e a u r a i t l i eu , si , a p r è s la d é s a g r é g a t i o n d ' u n s i l i ca te n o n 

d é c o m p o s a b l e p a r l es a c i d e s , on é v a p o r a i t la so lu t ion a l ca l i ne , afin d e 

s é p a r e r l ' ac ide s i l i c ique . 

Si l 'on fait a b s t r a c t i o n de la t e n e u r en fluor d 'un s i l i ca te e t si on l ' ana 

lyse à la m a n i è r e o r d i n a i r e , on n e t r o u v e p a s , p a r c o n s é q u e n t , la t e n e u r 

rée l le e n a c i d e s i l i c i que . 

A. — Dosage du fluor sous forme de fluorure de calcium. 

P o u r le dosage direct du fluor, on c h e r c h e à le t r a n s f o r m e r en fluo

r u r e a lca l in . D e la so lu t ion d 'un pare i l f luorure , le fluor p e u t ê t r e s é p a r é 

p a r l e c h l o r u r e d e c a l c i u m s o u s fo rme d e f luorure d e c a l c i u m et e n s u i t e 

p e s é . D a n s c e t t e m é t h o d e , il y a à p r e n d r e d e s p r é c a u t i o n s p a r t i c u 

l iè res , qu i s e r o n t i n d i q u é e s p lu s lo in . 

Séparation du fluor d'avec l'acide silicique et les autres éléments 

du silicate. 

Les s i l i ca t e s p a u v r e s en fluor, qu ' i l s so i en t ou non d é c o m p o s a b l e s 

p a r l es a c i d e s , s o n t fondus a v e c q u a t r e fois l eu r p o i d s de c a r b o n a t e d e 

p o t a s s i u m et de s o d i u m . L e s c o m b i n a i s o n s r i c h e s en fluor d o i v e n t ê t r e 

p r é a l a b l e m e n t m é l a n g é e s a v e c d e u x fois e t d e m i l eu r p o i d s d ' a c i d e 

s i l ic ique c a l c i n é et e x a c t e m e n t p e s é e t e l les s o n t e n s u i t e d é s a g r é g é e s 

a v e c s ix fois l eur p o i d s de c a r b o n a t e de p o t a s s i u m et d e s o d i u m . D a n s 

les d e u x c a s , le c o n t e n u d u c r e u s e t e s t chauffé a u r o u g e c la i r p e n d a n t 

u n e d e m i - h e u r e à t r o i s q u a r t s d ' h e u r e . 

Le fluor do i t ê t r e t r a n s f o r m é p a r le c a r b o n a t e a l ca l in en fluorure 

a lca l in . Mais c o m m e c e r t a i n s f luorures m é t a l l i q u e s (le s p a t h fluor, p a r 

e x e m p l e ) s o n t i n c o m p l è t e m e n t ou m ê m e p a s du t o u t d é c o m p o s é s p a r 

le c a r b o n a t e a lca l in , t a n d i s q u e c e l a a lieu i m m é d i a t e m e n t — a v e c for

ma t ion d e s i l i ca te de c a l c i u m — en p r é s e n c e d ' a c i d e s i l i c ique , on a jou te 

e n c o r e d e l ' a c ide s i l i c ique a u x s i l i ca tes r i c h e s en fluor. A v e c c e s de r 

n i e r s , on a e f fec t ivement à c r a i n d r e q u e l ' ac ide s i l i c ique p r é s e n t ( c o n 

s idé ré c o m m e l ibre , p a r c e qu ' on a affaire à d e s s i l i ca tes a c i d e s ; n e so i t 

p a s suffisant p o u r p r o d u i r e l'effet i n d i q u é . 

Le p r o c e s s u s de la d é s a g r é g a t i o n do i t ê t r e c o n d u i t a u d é b u t a v e c 

p r é c a u t i o n , p a r c e q u e —- p a r su i t e du d é g a g e m e n t d e l ' a c ide c a r b o -
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n i q u e — la m a s s e é c u m e d ' a b o r d e t se bou r sou f l e b e a u c o u p . P l u s t a rd , 

elle fond t r a n q u i l l e m e n t ou s ' épa i s s i t , m a i s d e v i e n t a l o r s so l ide . F ré 

q u e m m e n t , el le n e fait q u e se c o n c r é l i o n n e r . Il n e faut p a s avo i r r e c o u r s 

au c h a l u m e a u , p a r c e que le f luorure d e p o t a s s i u m se vo la t i l i se aux 

t r è s h a u t e s t e m p é r a t u r e s . L a c e s s a t i o n du d égag -emen t d e l ' ac ide ca r 

b o n i q u e i n d i q u e g é n é r a l e m e n t la fin d e la d é s a g r é g a t i o n . 

L a m a s s e Tefroidie es t p l a c é e dans u n e c a p s u l e en p l a t ine a v e c de 

l ' eau , où on la l a i s se se d é s a g r é g e r c o m p l è t e m e n t (si el le e s t co lo r ée 

en vert , o n a j o u t e u n peu d ' a l c o o l ; v o y . p . 366 , n o t e l ) , on p o r t e ensui te 

à l 'ôbul l i t ion , on filtre le r é s i d u dans un e n t o n n o i r en p l a t ine ou un 

e n t o n n o i r en v e r r e r e c o u v e r t de paraff ine e t on effectue e n s u i t e plu

s i eu r s l a v a g e s à l ' e a u b o u i l l a n t e , qui e n l è v e n t r a p i d e m e n t le fluorure 

a l c a l i n 1 . Le filtratum e s t recue i l l i d a n s u n e c a p s u l e en p l a t i n e et il y 

e s t de n o u v e a u c o n c e n t r é à s o n v o l u m e primitif . 

Traitement de la solution. — A v e c le c a r b o n a t e e n e x c è s e t le fluo

r u r e , la so lu t ion r e n f e r m e e n c o r e un peu d e s i l i ca te et d ' a lumfna te , 

d e s q u e l s l ' ac ide s i l i c ique et l ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m do iven t ê t re 

s é p a r é s a v a n t la p r é c i p i t a t i o n d u fluor. 

D a n s ce b u t , on n e u t r a l i s e le l iqu ide autant q u e p o s s i b l e a v e c de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , ma i s on fait en s o r t e qu ' i l n e d e v i e n n e p a s ac ide , 

pu i s on a jou te par p e t i t e s p o r t i o n s d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m sol ide et 

l 'on chauffe a v e c p r é c a u t i o n a u b a i n - m a r i e s o u s u n v e r r e d e m o n t r e 2 . 

En a j o u t a n t e n c o r e de c e se l à p l u s i e u r s r e p r i s e s , on é v a p o r e le tout 

j u s q u ' à ce q u e l ' o d e u r d ' a m m o n i a q u e ait d i s p a r u , ma i s on fait en sorte 

q u ' a u c u n sel ne s e s é p a r e à l ' é t a t c r i s t a l l in . L e s o x y d e s s o n t a ins i p réc i 

p i t é s s o u s une f o rme v o l u m i n e u s e . Ils s o n t filtrés s u r un filtre pa r t i cu 

l ier e t l avés a v e c d e l ' e au c h a r g é e de c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m . 

M a i n t e n a n t , le l iqu ide n e c o n t i e n t p l u s d ' a l u m i n i u m , m a i s il r enfe rme 

e n c o r e un peu d e s i l i c ium. P o u r s é p a r e r ce d e r n i e r , on a joute u n e 

so lu t ion d ' h y d r o x y d e de zinc d a n s l ' a m m o n i a q u e 3 (0,01 gr . ZnO est 

1 Un lavage complet n'est pas possible, parce que le silicate alumino-alcalin qui 
reste n'est pas absolument insoluble dans l'eau. 

* Le processus se passe de la façon suivante : 
Na'SiO» - f (AzIiyCO 3 = Na a C0 3 + SiO' + SAziP 

2 A I O N a + ( A z i I ' ) ' G 0 3 + 2 H * 0 = 2A1(0H)3 - f Na s CO"-f 2AzH\ 

On pourrait auss i , pour séparer l'acide silicique et l 'hydroxyde d'aluminium 
mélanger le liquide avec du chlorure d'ammonium. Mais le précipité d'acide sili 
cique ainsi obtenu est très difficile a séparer par filtration. On est. obligé d'ajouter 
lors du lavage du carbonate d'ammonium, parce que l'acide silicique est un peu 
soluble dans l'eau. 

3 Fraîchement préparé par précipitation d'une solution de chlorure de zinc par 
l'hydroxyde de potassium et lavé avec soin. 
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FRIEDHEIM. — Analyse quantitative. 25 

suffisant p o u r 0,1 gr . d ' a c i d e s i l ic ique) e t l 'on é v a p o r e d e n o u v e a u 

j u s q u ' à d i spa r i t i on d e l ' o d e u r a m m o n i a c a l e . Le r e s t e d e l ' a c ide sil i

c ique e s t a ins i p r é c i p i t é à l ' é t a t d e s i l i ca te d e z inc , m é l a n g é a v e c 

l ' oxyde d e zinc en e x c è s . Le p r éc ip i t é e s t filtré s u r u n t r o i s i è m e filtre 

e t lavé à l ' eau p u r e . 

Séparation et dosage du fluor sous forme de fluorure de calcium. 

— On é v a p o r e le l i qu ide qui c o n t i e n t le f luorure , le c h l o r u r e e t le c a r 

b o n a t e e t on le p a r t a g e d e façon q u e les d e u x t i e r s p u i s s e n t ê t r e n e u t r a 

l isés p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , a p r è s quo i on ra jou te le d e r n i e r t i e r s 1 . 

On y v e r s e m a i n t e n a n t u n e so lu t ion d e c h l o r u r e d e c a l c i u m p u r , t a n t 

qu ' i l s e p r o d u i t un p r é c i p i t é , on chauffe à l ' ébu l l i t i on 2 , on filtre boui l l an t , 

en l a i s s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e le p r é c i p i t é d a n s la c a p s u l e . On t r a i t e 

p l u s i e u r s fois ce d e r n i e r d a n s la c a p s u l e a v e c d e l ' e au b o u i l l a n t e e t ce 

n ' e s t q u e lo rsqu ' i l e s t c o m p l è t e m e n t l avé qu 'on le p o r t e su r le filtre. 

A p r è s la d e s s i c c a t i o n , le filtre e s t b r û l é (le m i e u x es t d ' e m p l o y e r 

p o u r ce l a u n e pe t i t e c a p s u l e en p l a t i n e ) , le p r éc ip i t é e s t a jouté e t on le 

chauffe s a n s le p o r t e r a u r o u g e . A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on l ' a r r o s e 

a v e c de l ' a c ide a c é t i q u e é t e n d u , qu i d é c o m p o s e le c a r b o n a t e de ca l 

c i u m , m a i s l a i s se le fluorure i n a t t a q u é , e t l 'on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e à 

s i cc i t é . Le r é s i d u e s t t r a i t é p a r l ' e a u b o u i l l a n t e , filtré, l avé c o m m e il a 

é t é i n d i q u é , d e s s é c h é e t c a l c i n é . A v e c le p o i d s d u f luorure de c a l c i u m 

o b t e n u , C a F 2 , on c a l c u l e la t e n e u r en f l u o r 3 . 

Dosage de l'acide silicique et des métaux. — C o m m e , à c a u s e d e la 

p r é s e n c e d u fluor, l ' a c ide s i l i c ique n e p e u t p a s ê t r e d o s é d a n s un é c h a n 

t i l lon p a r t i c u l i e r (voy . p l u s h a u t ) , on do i t e m p l o y e r p o u r ce l a les 

r é s i d u s o b t e n u s d a n s le p r o c é d é d é c r i t p r é c é d e m m e n t . On en a t r o i s . 

a) Le silicate de zinc mélangé d'oxyde de zinc en excès. — On b r û l e 

le filtre a v e c le p r é c i p i t é à b a s s e t e m p é r a t u r e , on d é c o m p o s e le r é s i d u 

* On laisse une certaine quantité de carbonate de sodium en dissolution, parce 
que le fluorure de calcium est soluble dans les acides. Par le chlorure de calcium 
on précipite donc un mélange de fluorure et de carbonate de calcium qui est plus 
facile à filtrer que le fluorure de calcium seul. Il doit y avoir environ deux fois plus 
de carbonate de calcium que de fluorure de calcium. 

- Le fluorure de calcium précipité à froid est visqueux et est extrêmement diffi
cile à filtrer. 

3 Pour essayer la pureté du fluorure de calcium, on le chauffe doucement dans un 
creuset avec de l'acide sulfurique concentré. On chauffe ensuite plus fortement, à 
la fin au rouge et l'on pèse le sulfate de calcium : 1 partie de fluorure de calcium 
doit fournir 1.7409 partie de sulfate de calcium. (Avec de petites quantités il est bon 
de s'assurer dans cet essai de la présence du fluor, en couvrant, le creuset avec 
une plaque de verre préparée comme l'on sait et constatant l'attaque produite par 
le fluor). 
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Si d a n s d e s s i l i ca tes fluorifères les métaux alcalins d o i v e n t ê t re 

d o s é s , on d é c o m p o s e u n e p r i s e d ' e s s a i p a r t i c u l i è r e a u m o y e n des 

a c i d e s f l uo rhydr ique et su l fu r ique , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s . à la 

p a g e 366. 

T o u s l e s a u t r e s é l é m e n t s m é t a l l i q u e s d o i v e n t n a t u r e l l e m e n t ê t r e 

aus s i d o s é s d a n s un é c h a n t i l l o n pa r t i cu l i e r , p r é a l a b l e m e n t d é s a g r é g é 

p a r les a c i d e s f l uo rhydr ique e t su l fur ique ; il faut c e p e n d a n t tou jours 

faire en s o r t e que t o u t le fluor so i t é l i m i n é , e t p a r c o n s é q u e n t chauffer 

é v e n t u e l l e m e n t à p l u s i e u r s r e p r i s e s a v e c d e l ' a c ide su l fur ique con 

cen t r é . 

B . — Dosage du fluor par calcination. 

Les s i l i ca t e s a n h y d r e s , d o n t la t e n e u r en fluor n ' e s t p a s g r a n d e , 

p e r d e n t au r o u g e i n t e n s e t o u t l e u r fluor s o u s la forme d e t é t ra f luorure 

d e s i l i c ium. A v e c la p e r t e d e p o i d s , on p e u t c a l c u l e r la quan t i t é du 

fluor (1 p a r t i e S iF 4 = 0 , 7 2 8 5 p a r t . F ) . 

' La solution azotique du sel de zinc peut être évaporée à siccité plus facilement 
qu'une solution chlorhydrique. 

p a r l ' a c ide a z o t i q u e ' , on s é p a r e l ' ac ide s i l i c ique , on le l ave j u s q u ' à 

é l imina t ion du zinc, on le c a l c i n e e t on le p è s e . Le l i l t r a tum zincifère 

e s t r e j e t é . 

b) Le mélange d'acide silicique hydralé et d'hydroxyde d'alumi

nium séparé de la solution alcaline. — On le d e s s è c h e a v e c le fdtre , 

on l ' en lève d e celui -c i a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e e t on b rû l e le 

filtre s eu l d a n s u n e g r a n d e c a p s u l e en p l a t i n e . 

c) Le résidu de la lixiviation de la masse désagrégée. — On p r o c è d e 

e x a c t e m e n t c o m m e a v e c b et on b r û l e le filtre d a n s la m ê m e c a p s u l e 

en p l a t i n e . 

M a i n t e n a n t , on réun i t d a n s la c a p s u l e a v e c les r é s i d u s d e s fdtres les 

p r é c i p i t é s r e t i r é s d e s fd t res en b e t c e t l 'on d é c o m p o s e le t ou t pa r 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d ' a p r è s les r è g l e s d o n n é e s à la p a g e 357. 

Le d o s a g e de l ' a c ide s i l i c ique e t d e s m é t a u x e s t e n s u i t e effectué 

c o m m e il a é té exp l iqué p r é c é d e m m e n t . Au p o i d s d e l ' a c ide s i l ic ique 

o b t e n u en b e t c, il faut a jou t e r ce lu i qui a-été t r o u v é en a. Si, lors de la 

d é s a g r é g a t i o n , on a d û a j o u t e r d e l ' a c ide s i l i c i q u e , s a q u a n t i t é doi t 

ê t re r e t r a n c h é e du p o i d s to ta l t r o u v é . 
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C. Dosage gazovolumélrique du fluor sous forme de tétrafluorure 

de silicium. 

Cet te m é t h o d e a é t é d é c r i t e a v e c les dé t a i l s n é c e s s a i r e s à la p a g e 167 . 

D . Dosage du fluor et de ieau dans les silicates. 

Un g r a n d n o m b r e de m i c a s e t de t o u r m a l i n e s p a u v r e s en fluor c o n t i e n 

n e n t d e l ' h y d r o g è n e . L o r s q u ' o n les c a l c i n e , i ls d é g a g e n t d e l ' e a u e t 

du t é t r a f luo ru re de s i l i c ium, e t il s e fo rme , p a r su i t e de l ' ac t ion d e s d e u x 

c o r p s l 'un s u r l ' a u t r e , u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e . 

O n doi t , à c a u s e d e ce la , p r o c é d e r de la m a n i è r e s u i v a n t e p o u r le 

d o s a g e d e l ' eau e t d u fluor. 

I. Dosage indirect de l'eau. 

a) Une c e r t a i n e q u a n t i t é d u m i n é r a l e s t c a l c i n é e a v e c d u c a r b o n a t e 

de p o t a s s i u m e t de s o d i u m d ' a p r è s la p a g e 383 e t le fluor e s t d o s é s o u s 

forme de fluorure de c a l c i u m . 

b) Un a u t r e e s s a i d e la s u b s t a n c e , p r é a l a b l e m e n t dépou i l l é de l ' e au 

h y g r o s c o p i q u e p a r d e s s i c c a t i o n à 200°, e s t f o r t e m e n t c a l c i n é . En 

a d m e t t a n t q u e la t o t a l i t é d u fluor a i t é té é l i m i n é e s o u s fo rme d e t é t r a 

f luorure d e s i l i c ium a v e c l ' eau qui s ' e s t f o rmée , on c a l c u l e , a v e c la 

t e n e u r en fluor t r o u v é e en a , la q u a n t i t é de t é t r a f luo ru re de s i l i c ium qui 

lui c o r r e s p o n d (1 p a r t i e F = 1,3727 p a r t i e s SiF*) et on la r e t r a n c h e d e 

la p e r t e à la c a l c i n a t i o n , c e qu i fait c o n n a î t r e , d u m o i n s a p p r o x i m a t i 

v e m e n t , la q u a n t i t é d e l ' eau c o m b i n é e c h i m i q u e m e n t . 

II. Dosage direct de l'eau. 

L e s i l i ca te en p o u d r e f ine e s t chauffé d a n s u n t u b e a v e c 6 à 8 fois 

son p o i d s d ' o x y d e d e p l o m b b r o y é e t f r a î c h e m e n t p o r p h y r i s é e t l ' eau 

é l iminée e s t a b s o r b é e d a n s un t u b e à c h l o r u r e de c a l c i u m p e s é . L e 

fluor r e s t e d a n s l ' appa re i l à d é c o m p o s i t i o n à l ' é t a t d e f luorure d e p l o m b 

non vola t i l . Mais c o m m e ce d e r n i e r se d é c o m p o s e au c o n t a c t d e l 'air , 

l ' a c c è s de ce lu i -c i doi t ê t r e e m p ê c h é p e n d a n t t o u t le t e m p s q u e d u r e 

l ' opé ra t ion . II e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r d a n s ce b u t un t u b e à c o m 

bus t i on f e r m é e t d ' e x p u l s e r l e s d e r n i e r s r e s t e s de l ' eau au m o y e n 

d 'azo te . A p r è s le r e f ro id i s semen t , on d é p l a c e p a r de l 'a ir s e c l 'azote 

qui se t r o u v e d a n s le t u b e à c h l o r u r e d e c a l c i u m , a p r è s quo i on p è s e 

ce d e r n i e r (voy. p . 314 et s u i v a n t e s ) . 
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IV. — ANALYSE DES SILICATES CONTENANT DU BORE 

On t r o u v e d u b o r e d a n s un g r a n d n o m b r e d e s i l i c a t e s . N o u s d e v o n s 

m e n t i o n n e r ici p a r m i les s i l i ca t e s d é c o m p o s a b l e s p a r l e s a c i d e s , la 

d a t o l i t e , la b o t r y o l i t e , la d a n b u r i t e , l ' homi l i t e e t , p a r m i c e u x qui ne le 

s o n t p a s , la t o u r m a l i n e , l ' ax in i t e , la v é s u v i e n n e , la c a p p e l i n i t e et 

l ' e r d m a n n i t e l . 

\ . — D o s a g e d u b o r e 

Nous d é c r i v o n s ici t ro i s m é t h o d e s d i f fé ren tes . 

A. — Dosage direct du bore sous forme de fluoborate de potassium. 

Principe. — Le b o r e e s t t r a n s f o r m é en b o r a t e de p o t a s s i u m et s é p a r é 

e t d o s é s o u s forme d e f luobora te d e p o t a s s i u m . 

Pratique de l'analyse. — On c a l c i n e le s i l i ca te , qu ' i l so i t ou non 

d e c o m p o s a b l e p a r l es a c i d e s , a v e c q u a t r e fois s o n p o i d s d e c a r b o n a t e 

d e p o t a s s i u m p u r 2 , on t r a i t e la m a s s e p a r l ' e au b o u i l l a n t e (en a jou t an t 

un p e u d ' a l coo l , si e l le e s t v e r t e p a r su i t e de la fo rma t ion d ' a c i d e m a n -

g a n i q u e ) , on filtre e t on l a v e le r é s i d u à l ' e a u c h a u d e p e n d a n t q u e l q u e 

t e m p s . 

L e l i qu ide c o n t i e n t du b o r a t e , du s i l i ca te , d e l ' a l u m i n a t e e t d u ca r 

b o n a t e d e p o t a s s i u m . A p r è s l ' avo i r n e u t r a l i s é p r e s q u e c o m p l è t e m e n t 

p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on s é p a r e l ' ac ide s i l i c ique e t l ' h y d r o x y d e 

d ' a l u m i n i u m au m o y e n d u c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m e t de l ' a m m o n i u r e 

de z inc , en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t à la p a g e 384. Le f d t r a t u m es t 

s u r s a t u r é p a r l ' a c i d e f l u o r h y d r i q u e e t le b o r e es t s é p a r é , d ' a p r è s la 

p a g e 332, s o u s fo rme d e f luobora te d e p o t a s s i u m 3 . 

B . — Dosage indirect du bore à l'aide du borate de magnésium. 

Principe. — On t r a n s f o r m e le b o r e en b o r a t e a l ca l in e t l 'on p réc ip i t e 

1 A ce groupe de silicates appartiennent, parmi les produits artificiels, les verres 
et les émaux, pour la préparation desquels on a employé le borax ou l'acide borique. 

8 Comme le bore est dosé à l'état de fluoborate de potassium, on n'emploie pas 
de carbonate de sodium. 

3 Le fluoborate de potassium peut facilement contenir un peu de, fluosilicate de 
potassium. Le mélange humecté a dans ce cas une réaction acide au papier de 
tournesol. (Le fluoborate de potassium est neutre.) On détermine alors la teneur en 
fluor par fusion avec du carbonate de potassium, traitement de la masse fondue 
par l'eau et précipitation avec le chlorure de calcium, d'après la page 385, et on 
calcule par analyse indirecte la quantité présente de fluoborate de potassium et de 
fluosilicate de potassium. (Le premier contient 60,33 p. 100 F et le second seulement 
51,72 p. 100 F.) 
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1 Une autre petite portion pesée du mélange est, après dissolution dans l'acide 

p a r le c h l o r u r e de m a g n é s i u m et l ' a m m o n i a q u e un m é l a n g e d e b o r a t e 

d e m a g n é s i u m et d ' h y d r o x y d e de m a g n é s i u m . Ce m é l a n g e e s t p e s é , la 

t e n e u r en m a g n é s i u m y e s t d é t e r m i n é e e t ce l le d u b o r e c a l c u l é e p a r 

dif férence. 

Pratique de l'analyse. — L e s i l i ca te e s t d é s a g r é g é a v e c six fois son 

p o i d s de c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m — à la fin s u r le c h a l u m e a u — e t le 

r é s i d u refroidi e s t é p u i s é p a r l ' eau b o u i l l a n t e d e la façon d é c r i t e à la 

p a g e 383 . D e l à d i s s o l u t i o n , qu i en p r é s e n c e d ' a c i d e m a n g a n i q u e a é t é 

p r é a l a b l e r p e n t r é d u i t e p a r l ' a l coo l , on s é p a r e l ' ac ide s i l i c ique e t l ' hy-

d r o x y d e d ' a l u m i n i u m , c o m m e il a é té e x p l i q u é à la p a g e 384. 

On neTitrali .se e n s u i t e p a r l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l ' on a jou te d u 

c h l o r u r e d e m a g n é s i u m en q u a n t i t é suff isante p o u r q u e p o u r 1 p a r t i e 

d ' ac ide b o r i q u e i l y a i t p l u s de 2 p a r t i e s d ' o x y d e d e m a g n é s i u m . On 

s u r s a t u r e e n s u i t e f o r t e m e n t p a r l ' a m m o n i a q u e e t e n a g i t a n t a v e c un 

g ros fil de p l a t i n e on é v a p o r e à s i cc i t é , en a y a n t so in , p a r d e s a d d i t i o n s 

r é p é t é e s d ' a m m o n i a q u e , q u e le l i q u i d e r e s t e t o u j o u r s a m m o n i a c a l . L e 

r é s idu a ins i o b t e n u e s t chauffé d ' a b o r d s u r l a t o u r d e F I N K E N E R , afin 

d ' e x p u l s e r l e s se l s a m m o n i a c a u x en e x c è s e t il e s t e n s u i t e f o r t e m e n t 

ca lc iné s u r le b r û l e u r à un b e c p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e . On l a v e 

ensu i t e a v e c de l ' e a u b o u i l l a n t e e t l ' on r a s s e m b l e s u r u n pe t i t filtre le 

r é s i d u i n d i s s o u s . 

Le fillratum es t m é l a n g é a v e c un p e u d e c h l o r u r e d ' a m m o n i u m et d e 

c h l o r u r e d e m a g n é s i u m , e t d e n o u v e a u a v e c d e l ' a m m o n i a q u e , pu i s il 

e s t e n c o r e é v a p o r é d e la façon i n d i q u é e . L e r é s i d u q u e l a i s s e m a i n t e 

n a n t le t r a i t e m e n t p a r l ' eau e s t recue i l l i s u r u n d e u x i è m e pe t i t fi l tre. Le 

t r a i t e m e n t d é c r i t e s t e n c o r e r e n o u v e l é u n e t r o i s i è m e fois a v e c le filtra-

t u m . 

Les d e u x ou t ro i s p r é c i p i t é s c o n t i e n n e n t l ' a c ide b o r i q u e en c o m b i 

na i son a v e c l ' oxyde d e m a g n é s i u m et l ' o x y d e d e m a g n é s i u m . e n e x c è s . 

Ils son t f o r t e m e n t c a l c i n é s e n s e m b l e d a n s u n c r e u s e t o u v e r t e t p e s é s . 

On p u l v é r i s e le r é s i d u avec soin e t d a n s u n e p a r t i e a l i quo te on d o s e 

le m a g n é s i u m . A ce t effet, on d i s s o u t d a n s b e a u c o u p d ' a c i d e c h l o r h y 

d r i q u e , e t le r é s i d u c o m p o s é d ' a c i d e s i l i c ique (et a u s s i d e p la t ine ) qu i 

peu t r e s t e r e s t s é p a r é p a r filtration ; son p o i d s e s t r e t r a n c h é d e c e l u i 

du m é l a n g e e m p l o y é . Le f i l t ra tum e s t s a t u r é p a r l ' a m m o n i a q u e e t ou 

p r o c è d e e n s u i t e d ' a p r è s la p a g e 3 5 3 . 

De la dif férence se d é d u i t e n s u i t e la q u a n t i t é d e l ' a c ide b o r i q u e p r é 

s e n t 1 . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 

http://neTitrali.se


390 P H K C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

Fig. 36. — Appareil pour le dosage 
indirect du bore par distillation (1/5 
de grandeur naturelle). 

on c o n n a î t la t e n e u r d e la s u b s t a n c e en t r i o x y d e d e b o r e . 

Préparation préliminaire de la solution. — Le s i l i ca te e s t d é s a 

g r é g é a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m , la m a s s e fondue e s t é p u i s é e a v e c 

d e l ' eau , la" so lu t ion e s t é v a p o r é e à un v o l u m e a u s s i pe t i t q u e pos s ib l e 

e t acidifiée t r è s f a ib l emen t a v e c d e l ' a c ide a c é t i q u e , en e m p l o y a n t le 

t o u r n e s o l c o m m e i n d i c a t e u r . 

Description de l'appareil. — L ' appa re i l s e c o m p o s e d u v a s e B (fig. 36) 

d ' u n e c a p a c i t é de 200 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n , s u r l eque l s o n t fixés 

p a r fusion, d 'un cô té l ' en tonno i r à r o b i n e t A et d e l ' au t r e c ô t é le t ube G 

d e u x fois r e c o u r b é à a n g l e droi t , et qui p e u t ê t re i m m e r g é d a n s un bain 

azotique, essayée pour chlore. S'il n'y a que des traces de ce dernier, il ne se 
manifeste qu'une opalescence du liquide et on peut renoncer à une détermination 
quantitative. S'il se produit un précipité plus abondant, on pèse le chlorure d'ar
gent et on en tient compte sous forme de chlorure de potassium. 

G. — Dosage indirect du bore par distillation sous forme d'ester mé-

thylborique et absorption dans une quantité pesée d'oxyde de cal

cium. 

Principe. — L ' ac ide b o r i q u e e s t t r a n s f o r m é en b o r a t e a lca l in e t la 

solut ion de c e d e r n i e r es t d is t i l lée a v e c d e l ' a l coo l m é t h y l i q u e e t de 

l ' ac ide a c é t i q u e . L ' e s t e r m é t h y l b o r i q u e a ins i d é g a g é e s t recue i l l i d a n s 

u n e q u a n t i t é p e s é e d ' o x y d e de c a l c i u m , qu i e s t é t e in t a v e c d e l ' e au . 

11 s e p rodu i t , p a r saponi f ica t ion , 

de l ' ac ide b o r i q u e , qui se t r a n s f o r m e 

en b o r a t e de c a l c i u m , e t de l ' a lcool 

m é t h y l i q u e . En o u t r e , il s e t r ouve 

a u s s i d a n s le r é c i p i e n t d e l ' a c é t a t e 

de c a l c i u m qui s ' es t formé a u x 

d é p e n s de l ' ac ide a c é t i q u e e t de l 'c-

t h e r m é t h y l a c é t i q u e p a s s é s à la 

d is t i l la t ion e t enfin de l 'a lcool m é 

thy l i que . 

On é v a p o r e le c o n t e n u du réc i 

p i en t , on t r a n s f o r m e l ' a c é t a t e de 

c a l c i u m à h a u t e t e m p é r a t u r e en 

o x y d e d e c a l c i u m et l 'on d é t e r m i n e 

le p o i d s du m é l a n g e d e b o r a t e de 

c a l c i u m et d ' o x y d e de c a l c i u m . En 

r e t r a n c h a n t la q u a n t i t é de l ' oxyde 

de c a l c i u m m i s d a n s le r é c ip i en t , 
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de paraffine c o n v e n a b l e m e n t d i s p o s é . La b r a n c h e d e s c e n d a n t e d u 

t ube G ( d e s s i n é e s e u l e m e n t en p a r t i e d a n s la f igure 36), l o n g u e d ' env i ron 

40 c e n t i m è t r e s , es t e n t o u r é e d ' u n e e n v e l o p p e r é f r i gé r an t e . L ' e x t r é m i t é 

de sor t ie p e u t a u m o y e n d 'un b o u c h o n , ê t r e re l iée à un ba l l on sphériqut 

(en v e r r e de S C H O T T ) , d ' e n v i r o n 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é e t d e 

façon qu 'e l l e d e s c e n d e à 3 c e n t i m è t r e s env i ron a u - d e s s o u s de la su r face 

infér ieure d u b o u c h o n . Ce d e r n i e r e s t l u i - m ê m e m u n i su r s a sur face 

l a t é ra l e d ' u n e en ta i l l e p e r m e t t a n t la c o m m u n i c a t i o n de l ' i n t é r i eu r du 

v a s e a v e c l 'air . 

Préparation préliminaire delà distillation.—Environ 1 à 2 g r a m m e s 

d ' o x y d e de c a l c i u m t r è s p u r s o n t t r è s f o r t e m e n t c a l c i n é s d a n s un 

c r e u s e t de p l a t i n e e t e n s u i t e e x a c t e m e n t p e s é s 1 a v e c c e d e r n i e r , a p r è s 

r e f ro id i s semen t , d a n s le v a s e à p e s é e s p l a c é d a n s un e x s i c c a t e u r a v e c 

p e n t o x y d e d e p h o s p h o r e e t c h a u x c a u s t i q u e 2 . On in t rodu i t e n s u i t e le 

c o n t e n u d u c r e u s e t a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e d a n s le r é c i p i e n t 

s?x , en é v i t a n t tou te p e r t e , on l'y é te in t a v e c 10-20 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' e au e t on re l ie le r é c i p i e n t à l ' appa re i l . La so lu t i on , p r é p a r é e c o m m e 

il a é té di t p lu s hau t , e s t m a i n t e n a n t v e r s é e p a r A d a n s B et le v a s e qui 

la c o n t e n a i t e s t l avé a v e c aussi peu d'eau que possible, qui e s t a jou tée 

au l iquide p r i n c i p a l . 

Pratique de la distillation5. — On p l o n g e B d a n s un b a i n de paraffine 

chauffé à e n v i r o n 80°, en é l e v a n t * c e d e r n i e r v e r s B, on chauffe d o u c e 

m e n t s a n s d é p a s s e r la t e m p é r a t u r e de 1 4 0 ° 3 e t on d is t i l le a u s s i c o m 

p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e . 

Le b a i n de paraffine e s t m a i n t e n a n t d e s c e n d u et , après refroidisse

ment complet de l'appareil, on a jou t e p a r A 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'a l 

cool m é t h y l i q u e a b s o l u 6 , on fe rme A, on r e p l o n g e d a n s le b a i n et on 

r e c o m m e n c e la d i s t i l l a t ion . C e t t e sé r ie d ' o p é r a t i o n s e s t p r a t i q u é e a u 

m o i n s t ro i s fois e t e n s u i t e on l a i s se refroidir . 

1 Voyez la page 314, alinéa 5. 
3 L'exsiccateur contient dans des vases séparés du pentoxyde de phosphore et 

de la chaux fortement calcinée, afin de produire un air sec et exempt d'acide car
bonique. 

3 II doit y avoir tout au plus 0,02 gr. d'acide borique. 
1 Dans les opérations suivantes, l'appareil n'est pas élevé et abaissé, niais c'est 

toujours le bain, de paraffine qui est ainsi traité. 
Afin d'éviter une inflammation de la paraffine, la flamme qui chauffe le bain doit 

être surveillée avec le plus grand soin. 

* La température est contrôlée sur un .thermomètre suspendu dans le bain do 
paraffine. 

0 II doit Être exempt d'acétone. 
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M a i n t e n a n t , on acidifie t r è s f a i b l e m e n t le r é s i d u a v e c de l ' a c ide a c é 

t i q u e c o n c e n t r é on m é l a n g e a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'a lcool 

m é t h y l i q u e , on d is t i l le e t on r e c o m m e n c e e n c o r e d e u x fois de la m ê m e 

m a n i è r e . 

Traitement du dislillatum. — On r e t i r e le r é c i p i e n t , on le ferme 

c o m p l è t e m e n t et on a g i t e d e n o u v e a u f o r t e m e n t . A p r è s p l u s i e u r s h e u r e s 

de r e p o s 2 , on fait t o m b e r le c o n t e n u d u r é c i p i e n t , à l ' a ide de la fiole à 

j e t , a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e , d a n s u n d e u x i è m e g r a n d c r e u s e t 

en p l a t ine p e s é e t on c h a s s e l ' a lcool en chauf fan t au b a i n - m a r i e à 40-50°. 

L o r s q u e l ' a lcool a é té é l iminé , on é v a p o r e à s i cc i t é s u r le ba in m a r i e 

b o u i l l a n t . 

E n s u i t e , on chauffe , d ' a b o r d t r è s d o u c e m e n t , s u r la t o u r d e F I N K K N E R , 

j u s q u ' à ce q u e l ' a c é t a t e d e c a l c i u m ai t é t é c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é , 

et e n s u i t e on c a l c i n e f o r t e m e n t su r le c h a l u m e a u j u s q u ' à c o n s t a n c e de 

p o i d s . P o u r le r e f r o i d i s s e m e n t e t la p e s é e , on p r o c è d e c o m m e il a é té 

i n d i q u é p lu s h a u t . 

D a n s l ' e n t r e - t e m p s , on a fait e n t r e r en d i s so lu t ion a v e c a u s s i peu 

q u e p o s s i b l e d ' ac ide azo t ique c h a u d é t e n d u les p a r t i c u l e s r e s t é e s 

a d h é r e n t e s d a n s le r é c i p i e n t ; m a i n t e n a n t , on fait t o m b e r en l a v a n t la 

so lu t ion o b t e n u e d a n s le c r e u s e t en p l a t i n e e m p l o y é p o u r p e s e r la 

c h a u x e t qui c o n t i e n t e n c o r e le r e s t e d e ce l l e -c i , p u i s on é v a p o r e à s ic-

c i té e t on chauffe é g a l e m e n t d ' a b o r d s u r la t o u r de F I N K E N E H , p o u r 

chauffer e n s u i t e f o r t e m e n t a u r o u g e e t p e s e r le r é s i d u é g a l e m e n t c o m m e 

il a é t é di t . 

De l a s o m m e d e s p o i d s o b t e n u s , on r e t r a n c h e c e l u i d e l ' o x y d e de 

c a l c i u m m i s d a n s le r é c ip i en t , c e qu i fait c o n n a î t r e la t e n e u r en t r ioxyde 

d e b o r e . 

2. — D o s a g e d e l ' a c i d e s i l i c i q u e e t d e s m é t a u x . 

Ce d o s a g e est effectué d a n s le r é s idu de la fusion e t d a n s le p r éc i 

p i té o b t e n u p a r le c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m et l ' a m m o n i u r e de zinc, 

d ' a p r è s la p a g e 385 . On p e u t a u s s i d é s a g r é g e r u n e p r i s e d ' e s s a i pa r 

t i cu l i è re a v e c l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ou le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m 

et d e s o d i u m , vo la t i l i se r , l o r s d e la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique , la 

m a j e u r e p a r t i e d e l ' a c ide b o r i q u e p a r p l u s i e u r s e v a p o r a t i o n s a v e c de 

l ' a lcool m é t h y l i q u e e t p r o c é d e r e n s u i t e d ' a p r è s la p a g e 362 . 

1 Lors de la nouvelle distillation, le contenu de B devient facilement alcalin, ce 
qui ne doit pas être. 

* En agitant fréquemment et en conservant pendant longtemps le distillatum 
dans le ballon bouché, les esters sont complètement saponifiés. 
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Les métaux alcalins do iven t ê t r e d o s é s d a n s un é c h a n t i l l o n p a r t i c u 

lier, qui e s t d é s a g r é g é p a r l ' ac ide i l u o r h y d r i q u e e t l ' ac ide su l fur ique . 

Il se d é g a g e a lo r s n a t u r e l l e m e n t a u s s i du f luorure d e b o r e . 

V. — DOSAGE DE L'ÉTAIN, DU PLOMB, DU CUIVRE, DU ZINC, DU 
LITHIUM, DU TITANE, DU CHROME ET DE L'ACIDE CARBONIQUE 
DANS LES SILICATES. 

a) L'étain, le cuivre e l le plomb se t r o u v e n t d a n s l e s s i l i ca tes n a t u 

re ls , a ins i q u e d a n s c e u x qu i s o n t p r é p a r é s ar t i f ic ie l lement , c o m m e l e s 

v e r r e s e t l es g l a ç u r e s (voy. Ch . VI). D a n s les p r e m i e r s , l eu r q u a n 

ti té e s t g é n é r a l e m e n t e x t r ê m e m e n t fa ib le . A p r è s la s é p a r a t i o n d e 

l ' ac ide s i l i c ique , on t ra i t e — q u e les s i l i ca tes so ien t ou non d é c o m p o -

sab l e s p a r l es a c i d e s — le fd t r a lum é v a p o r é p a r u n e so lu t ion s a t u r é e 

d ' h y d r o g è n e sulfuré e t l 'on a b a n d o n n e le gobe le t d e v e r r e à l u i - m ê m e 

p e n d a n t l o n g t e m p s , s o u s u n e c l o c h e d e v e r r e , j u s q u ' à d é p ô t c o m p l e t 

du p réc ip i t é . Le fdt re , a v e c les su l fu res qu' i l r en fe rme , es t b r û l é d a n s 

un pe t i t c r e u s e t en p o r c e l a i n e p e s é . 

Le p o i d s d u r é s i d u ne s ' é l ève g é n é r a l e m e n t q u ' à q u e l q u e s mil l i 

g r a m m e s , d a n s l eque l c a s on n e l ' e s sa i e q u e qua l i t a t i vemen t . Mais si sa 

quan t i t é e s t p lu s i m p o r t a n t e , on fond le r é s idu de la ca lc ina t ion a v e c 

du c a r b o n a t e d e s o d i u m et du soufre , on less ive la m a s s e fondue e l d e 

la so lu t ion on p r é c i p i t e l ' é t a i n l , t a n d i s q u e le cu iv re e t le p l o m b son t 

s é p a r é s l 'un d e l ' au t r e d ' a p r è s la p a g e 2 4 1 2 . 

b) Zinc. —• Il s e t r o u v e d a n s un g r a n d n o m b r e d e s co r i e s e t de 

v e r r e s . P a r m i les s i l i ca tes n a t u r e l s , n o u s d e v o n s c i t e r en p r e m i è r e 

l igne la c a l a m i n e s i l i ceuse (zinc s i l ica te) d é c o m p o s a b l e p a r l es a c i d e s , 

qui o u t r e le z inc ne c o n t i e n t q u e d e l ' eau e t des t r a c e s d e fer. A p r è s l a 

s épa ra t i on d e l ' ac ide s i l ic ique , on p r éc ip i t e le zinc, c o m m e il es t i n d i q u é 

à la p a g e 2 3 1 , a u m o y e n de l ' h y d r o g è n e sulfuré. En p r é s e n c e de fer, 

on p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 242 . 

Dans les s c o r i e s e t l es v e r r e s c o n t e n a n t de l ' a lumin ium et d u fer, le 

zinc se t r o u v e d a n s le p r éc ip i t é o b t e n u p a r le sulfure d ' a m m o n i u m et il 

es t p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré d a n s le f i l t ratum de la p r éc i p i t a -

1 Si l'on veutfaire un essai pour platine (voy. p. 381, note 2), on devra chercher ce 
métal dans l'oxyde stannique calciné. On réduit celui-ci en métal par calcination 
dans un courant d'hydrogène et l'on traite le résidu par l'acide chlorhydrique, qui 
laissera le platine. 

* Si l'on désagrège le silicate par l'acide Iluorhydrique et l'acide sulfurique, il 
reste de l'oxyde stannique, après l'expulsion de l'acide sulfurique. 
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l ion p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m , a v a n t la s é p a r a t i o n d u m a n g a n è s e de la 

so lu t ion a c é t i q u e . 

c) Le lithium se t r o u v e d a n s la pé t a l i t e , le t r i p h a n e ou s p o d u m è n e , 

l es m i c a s e t l es t o u r m a l i n e s , e t c . , qui s o n t t o u s i n d é c o m p o s a b l e s pa r 

les a c i d e s . On le d o s e d a n s le p r o d u i t de la d é s a g r é g a t i o n p a r l ' ac ide 

fluor-hydrique, d a n s l eque l il se t r o u v e a v e c les m é t a u x a l c a l i n s . 

Mais , c o m m e p o u r la s é p a r a t i o n , on do i t a v o i r l es c h l o r u r e s des 

m é t a u x a lca l ins (voy . p . 318), il faut t r a n s f o r m e r les su l fa tes en ch lo 

r u r e s . D a n s ce bu t , le m é l a n g e d e s s u l f a t e s 1 e s t m é l a n g é a v e c un l ége r 

e x c è s d e c h l o r u r e d e c a l c i u m et un v o l u m e d o u b l e d ' a l c o o l ; a p r è s un 

long r e p o s , le su l fa te d e c a l c i u m es t filtré e t l avé a v e c de l 'a lcool 

é t e n d u . Du f i l t ra tum, on p r é c i p i t e le c a l c i u m p a r l ' oxa la t e d ' a m m o 

n i u m , on c h a s s e les s e l s a m m o n i a c a u x e t l 'on p r o c è d e e n s u i t e d ' a p r è s 

les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 348. 

d) Acide titanique. — Il se t r ouve en p e t i t e s q u a n t i t é s d a n s les 

a u g i t e s , les h o r n b l e n d e s , l es m i c a s , les g r e n a t s , l e s v é s u v i e n n e s , e t c . , 

m a i s s a p r é s e n c e n ' e s t s o u v e n t d u e q u ' à un m é l a n g e a v e c du fer 

t i t a n e . 

Son d o s a g e e s t d é c r i t a v e c dé t a i l s à la p a g e 400. 

c) Chrome. — Le c h r o m e se t r o u v e d a n s le g r e n a t , l ' aug i t c , d a n s les 

m i c a s e t l e s t o u r m a l i n e s (ainsi q u e d a n s c e r t a i n e s p â t e s de ve r re ) . 

P o u r d o s e r l ' a c ide s i l i c ique , on fond la p o u d r e fine a v e c du c a r b o n a t e 

de s o d i u m et de p o t a s s i u m , a d d i t i o n n é d 'un p e u d ' a zo t a t e de p o t a s s i u m , 

on t r a i t e p a r l ' eau e t l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e la m a s s e fondue co lo rée en 

j a u n e , en s e s e r v a n t p o u r ce l a d ' une c a p s u l e en p o r c e l a i n e , p a r c e qu'i l 

se d é g a g e du c h l o r e . P o u r h â t e r la r é d u c t i o n d e l ' ac ide c h r o m i q u e , on 

a joute lors d e l ' é v a p o r a t i o n un p e u d ' a l coo l . 

L ' a c i d e s i l i c ique s é p a r é e s t e x e m p t de c h r o m e et il e s t t r a i t é c o m m e 

à l ' o rd ina i r e . Qu'il y ai t ou non d u fer, d e l ' a l u m i n i u m et d u m a n g a n è s e , 

la s é p a r a t i o n d u c h r o m e d ' a v e c le c a l c i u m e t le m a g n é s i u m p a r le su l 

fure d ' a m m o n i u m es t effectuée c o m m e il a é t é e x p l i q u é à la p a g e 378, 

p o u r l ' a l u m i n i u m , le m a n g a n è s e et le fer. Le p r éc ip i t é c o n t e n a n t le sul

fure de m a n g a n è s e e t le sul fure ferreux, a insi q u e les h y d r o x y d e s d 'a lu

m i n i u m et d e c h r o m e , e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t la 

s é p a r a t i o n d u c h r o m e d ' a v e c les a u t r e s c o r p s e s t effectuée d ' a p r è s les 

i n d i c a t i o n s d o n n é e s en c, à la p a g e 408. 

1 Le sulfate de calcium est dissous dans de l'acide chlorhydrique étendu bouillant, 
la solution est évaporée presque jusqu'à siccité et le. résidu épuisé avec de l'alcool 
dilué : il reste alors en dissolution encore des traces de chlorures alcalins, qui 
après l'évaporation de l'alcool sont réunies à la solution principale. 
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Le d o s a g e é v e n t u e l l e m e n t n é c e s s a i r e du c a l c i u m et d u m a g n é s i u m 

a lieu d a n s le f i l traturn de la p r é c i p i t a t i o n p a r le sulfure d ' a m m o n i u m , 

d ' ap rè s les i n d i c a t i o n s p r é c é d e m m e n t d o n n é e s . 

P o u r le d o s a g e d e s m é t a u x a l ca l i n s , on d é s a g r è g e u n é c h a n t i l l o n 

pa r t i cu l i e r p a r l ' ac ide fluorhydrique e t l ' a c ide su l fur ique . La p r éc i p i t a 

tion du c h r o m e y e s t effectuée a insi q u e d a n s les s i l i ca t e s d é c o m p o -

sab les p a r l es a c i d e s , de la façon qui v i en t d ' ê t re i n d i q u é e . 

f) Acide carbonique. — 11 se t r o u v e d a n s un g r a n d n o m b r e de r o c h e s , 

a ins i q u e d a n s la t h a u m a s i t e , la c a n c r i n i t e , e t c . Son d o s a g e a l ieu p a r 

d é c o m p o s i t i o n d i r e c t e a v e c un a c i d e ou p a r ca l c ina t i on (voy. C a r b o 

n a t e s , p . 308). 

VI. — A N A L Y S E DES MÉLANGES DE S I L I C A T E S 

[Hoches.) 

Un g r a n d n o m b r e d e r o c h e s c r i s t a l l i ne s se c o m p o s e n t e s sen t i e l l e 

m e n t d 'un s i l i ca te d e c o m p o s a b l e p a r l es a c i d e s ( n é p h é l i n e , l euc i t e , oli

v ine , e tc . ) e t d ' un s i l i ca te i n d é c o m p o s a b l e ( aug i t e , f e ld spa th , e t c . ) . 

C o m m e la c o n n a i s s a n c e d e s r o c h e s r e p o s e s u r ce l le d e s m i n é r a u x d o n t 

elles s o n t f o r m é e s et q u e ceux-c i , d a n s les r o c h e s à g r a in fin e t c o m 

p a c t e s se s o u s t r a i e n t à l ' e ssa i m i n é r a l o g i q u e , on c h e r c h e à d é t e r m i n e r 

leur n a t u r e p a r l ' a n a l y s e , c ' e s t - à -d i r e q u e l 'on c h e r c h e à s é p a r e r l es 

s i l ica tes en t r a i t a n t la r o c h e a v e c un a c i d e e t à l e s a n a l y s e r c h a c u n 

s é p a r é m e n t . 

On chauffe la r o c h e en p o u d r e fine a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on 

é t end e t on filtre. On o b t i e n t a ins i u n e so lu t ion 'du s i l i ca te d e c o m p o 

sab l e e t un r é s i d u qui s e c o m p o s e du s i l i ca t e i n d é c o m p o s a b l e e t de 

l ' ac ide s i l i c ique s é p a r é du s i l ica te d e c o m p o s a b l e . A v e c u n e so lu t ion 

d e c a r b o n a t e e t d ' h y d r o x y d e de s o d i u m , on d i s s o u t l ' ac ide s i l i c ique d e 

la façon i n d i q u é e à la p a g e 363 e t l 'on c o n s e r v e le s i l i ca te i n d é c o m p o s é 

c o m m e r é s i d u . 

C e p e n d a n t , u n e pa re i l l e s é p a r a t i o n d e s d e u x s i l i ca t e s n ' e s t j a m a i s 

e x a c t e , p a r c e que , r e l a t i v e m e n t à la facil i té a v e c l a q u e l l e l e s s i l i ca t e s 

son t d é c o m p o s é s p a r l e s a c i d e s , il n ' ex i s t e p a s d e l imi tes b ien n e t t e s 

(voy. p . 353). P l u s l ' ac ide e s t c o n c e n t r é , p l u s fo r t emen t e t p l u s l o n g u e 

m e n t on chauffe le t o u t a v e c lui , p lu s e s t a t t a q u é le s i l i ca t e di t i n d é 

c o m p o s a b l e . D ' a u t r e p a r t , a v e c u n e a t t a q u e m o i n s é n e r g i q u e , u n e 

pa r t i e d u s i l i ca te d e c o m p o s a b l e p e u t f ac i l emen t é c h a p p e r à la d é c o m 

pos i t ion . En o u t r e , l es différentes mod i f i ca t ions d 'un m ê m e s i l i ca te n e 

se c o m p o r t e n t p a s du t o u t de la m ê m e façon vis-à-vis d e s a c i d e s . Ains i , 
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l 'o l iv ine r i c h e e n fer e s t a t t a q u é e a s s e z fac i l ement p a r l ' a c ide ch lo rhy -

d r i q u e , ce l le qui est p a u v r e en ce m ô m e m é t a l e s t a u c o n t r a i r e t r è s 

difficilement a t t a q u é e . 

La s é p a r a t i o n d e s d e u x s i l i c a t e s s e r a , p a r s u i t e , d ' a u t a n t p lu s ne t t e 

qu ' i l s diffèrent p l u s l ' un d e l ' a u t r e d a n s la m a n i è r e d o n t i ls se com

p o r t e n t v i s -à -v is d e s a c i d e s , c o m m e c ' e s t le c a s p o u r la n é p h é l i n e (ou 

la l euc i t e , la s o d a l i t e , l ' h a û y n e ) , c o m p a r é e a u f e ld spa th (ou à l ' augi te ) . 

Mais u n e r o c h e n e se c o m p o s e q u e r a r e m e n t d e d e u x p a r e i l s s i l i ca tes , 

il s 'y a jou te f r é q u e m m e n t e n c o r e d ' a u t r e s m i n é r a u x , qui s o n t d i s sous 

p a r l ' a c ide (fer, fer sul furé , fer m a g n é t i q u e , fer t i t a n e , apa t i t e ) ou qui y 

son t i n s o l u b l e s ( c h r o m i t e ou fer c h r o m é ) . D a n s b e a u c o u p d e c a s , on 

p e u t en t en i r c o m p t e , l o r s q u e , p a r e x e m p l e , le d o s a g e d e l ' o x y d e ferr ique 

p e u t s e rv i r p o u r le ca l cu l d e l a t e n e u r en fer m a g n é t i q u e , celui de 

l ' ac ide p h o s p h o r i q u e p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e la q u a n t i t é de l 'apa-

t i t e . C e p e n d a n t , on ne p e u t p a s t o u j o u r s avo i r r e c o u r s à c e s m o y e n s . 

11 p e u t e n c o r e a r r i v e r q u e la r o c h e c o n t i e n n e p l u s d ' un s i l ica te 

d é c o m p o s a b l e ou i n d é c o m p o s a b l e ; a l o r s le c a l c u l de l ' ana ly se e s t en 

t o u t c a s h y p o t h é t i q u e . 

Mais , en g é n é r a l , on e s t m i e u x r e n s e i g n é p a r vo ie a n a l y t i q u e s u r la 

n a t u r e d 'un m é l a n g e m i n é r a l o g i q u e c o n t e n u d a n s u n e r o c h e , si l 'on 

p e u t en s é p a r e r m é c a n i q u e m e n t les d i f férentes p a r t i e s c o m p o s a n t le 

m é l a n g e (voy . p . 14 , d e r n i e r a l inéa) e t l e s a n a l y s e r i s o l é m e n t . En 

p a r e i l c a s , l ' e x a m e n m i c r o s c o p i q u e d e s c o u p e s m i n c e s e s t e n c o r e p lus 

i m p o r t a n t 1 . 

J. — COMBINAISONS DU TITANE 

Le t i t ane s e t r o u v e en p e t i t e s q u a n t i t é s d a n s b e a u c o u p de s i l i ca tes 

(voy. p . 394), e t en o u t r e d a n s différents m i n é r a u x r a r e s ; d a n s l ' a e sch i -

n i t e , le ru t i l e , l ' a n a t a s e e t la b r o o k i t e , il y a de l ' a c ide t i t a n i q u e , a v e c 

p lu s ou m o i n s d ' o x y d e fe r r ique . L e s m i n é r a u x t i t an i fè res l e s p l u s impor 

t a n t s son t le fer t i t a n e , à l ' é t a t p u r le t i t a n a t e f e r reux , F e T iO 3 , e t la t i ta-

n i t e ou s i l i co t i t ana t e d e c a l c i u m , CaSiTiO 3 . Ce d e r n i e r c o n t i e n t aus s i 

d u fer, a ins i q u e d e l ' a l u m i n i u m , du m a n g a n è s e e t du m a g n é s i u m . 

1. — F e r t i t a n e o u i l m é n i t e . 

Ce m i n é r a l t r è s r é p a n d u c o n t i e n t d u t i t a n e , d u fer ( sous d e u x d e g r é s 

' Relativement à la préparation et à l'examen de ces coupes, nous renverrons au 
récent ouvrage de A. HARKEH, Pétrographie, Introduction à l'étude des roches au 
moyen du microscope, édition française, par 0. CHEMIN. Ch. Béranger, Paris. 
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d ' o x y d a t i o n ) , e n o u t r e s o u v e n t d u m a n g a n è s e e t d u m a g n é s i u m , p lu s 

r a r e m e n t d e p e t i t e s q u a n t i t é s de c a l c i u m . 

Les e s p è c e s p a u v r e s e n t i t a n e se d i s s o l v e n t c o m p l è t e m e n t d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ; il r e s t e f r é q u e m m e n t u n p e u d ' a c i d e t i t a n i q u e 

ferrifère. Ce l les qu i s o n t r i c h e s en t i t ane l a i s s e n t u n e q u a n t i t é b e a u 

c o u p p l u s g r a n d e d ' a c i d e t i t a n i q u e . 

Séparation du titane d'avec les autres éléments, a) Par chauffage dans 

un courant d'hydrogène. — Si I o n c a l c i n e f o r t e m e n t la p o u d r e fine 

d a n s un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e j u s q u ' à c e qu' i l n e s e fo rme p lu s d ' e a u , 

elle se t r a n s f o r m e en u n e m a s s e g r i s e ou n o i r e , qui se c o m p o s e d ' a c i d e 

t i t an ique , d e fer r é d u i t et d e s o x y d e s d e s a u t r e s m é t a u x . P a r chauf fage 

a v e c d e l ' a c i d e su l fu r ique d i lué , c e s d e r n i e r s s e d i s s o l v e n t , t a n d i s qu ' i l 

r e s t e l ' a c ide t i t a n i q u e . Sa c o u l e u r foncée e s t d u e à la p r é s e n c e d 'un 

p e u d ' o x y d e infér ieur . On filtre, on l ave c o m p l è t e m e n t a v e c d e l ' eau 

a d d i t i o n n é e d 'un p e u d ' a zo t a t e d ' a m m o n i u m et , d a n s le c r e u s e t p r imi t i 

v e m e n t e m p l o y é , on ca l c ine f o r t e m e n t a u c o n t a c t d e l 'a ir le p r é c i p i t é 

d e s s é c h é . 

A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , il est. j a u n e , m a i s il c o n t i e n t e n c o r e u n e 

pe t i t e q u a n t i t é d ' o x y d e fe r r ique , qui p e u t ê t r e é l i m i n é e p a r p l u s i e u r s 

t r a i t e m e n t s d a n s un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e . 

Dosage du titane àl'état d'acide titanique (dioxyde de titane).—L'acide 

t i t an ique l avé a v e c d e l ' eau c o n t e n a n t d e l ' azo ta te d ' a m m o n i u m es t for

t e m e n t c a l c i n é a u c o n t a c t d e l 'a ir e t le p o i d s d u d i o x y d e d e t i t a n e , 

TiO 2 , de c o u l e u r b l a n c h e t i r a n t s u r le j a u n e c i t r on , qu i r e s t e a p r è s le 

r e f ro id i s semen t , e s t d é t e r m i n é 1 . On p r o c è d e p o u r ce d o s a g e c o m m e il 

a é té i nd iqué p o u r l ' a c ide s i l i c ique (voy. p . 360). 

Dosage des métaux. — Il a l ieu d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 3 2 1 . 

b) Par désagrégation avec le pyrosulfate de potassium. — En fon

d a n t le m i n é r a l en p o u d r e fine a v e c du py rosu l f a t e cle p o t a s s i u m , t o u s 

les é l é m e n t s son t t r a n s f o r m é s en su l fa tes . On t r a i t e p a r l ' e au f r o i d e 3 e t , 

d e la so lu t ion c o n t e n a n t a u s s i p e u d ' a c i d e l i b re q u e p o s s i b l e , on p r é 

c ip i te le t i t a n e , p o u r le t r a n s f o r m e r a p r è s la f i l t rat ion en d i o x y d e d e 

* Lorsqu'on chauffe, il prend une coloration plus foncée. S'il conserve celle-ci 
après le refroidissement, il contient encore du fer et le traitement par l'hydrogène 
doit être répété. 

s L'eau chaude décompose en donnant lieu à la séparation de d ioxyde de titane 
hydraté contenant du fer. 
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t i t a n e . D a n s la so lu t ion a c i d e , on s é p a r e et on d o s e les m é t a u x c o m m e 

il a é té i nd iqué p r é c é d e m m e n t . 

Pratique de l'analyse. — A v e c q u a t o r z e fois le p o i d s de pyrosu l fa te 

d e p o t a s s i u m , on d é s a g r è g e c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 377 , note 3 

e t a v e c de l ' e au froide on d i s s o u t c o m p l è t e m e n t la m a s s e refroidie d a n s 

u n e g r a n d e c a p s u l e en p l a t i n e , en f avor i san t la d i s so lu t ion p a r une 

ag i t a t i on c o n t i n u e . 

La so lu t ion o b t e n u e e s t n e u t r a l i s é e presque c o m p l è t e m e n t p a r l 'am

m o n i a q u e 1 e t on m é l a n g e a v e c u n e so lu t i on a q u e u s e s a t u r é e à froid 

d ' a c i d e su l fureux , afin de r é d u i r e le sel f e r r ique -. On chauffe ensu i t e à 

l ' ébu l l i t ion s o u s un v e r r e d e m o n t r e , on c o n t i n u e ce l le -c i p e n d a n t un 

c e r t a i n t e m p s s a n s i n t e r r u p t i o n , en r e n o u v e l a n t l ' e au é v a p o r é e et ajou

t a n t d e t e m p s en t e m p s d e l ' a c ide su l fureux , e t f i na l emen t on filtre de 

la façon i n d i q u é e p o u r s é p a r e r le d i o x y d e de t i t a n e f o r m é 3 . 

A p r è s l ' avo i r d e n o u v e a u p r e s q u e c o m p l è t e m e n t n e u t r a l i s é p a r l 'am

m o n i a q u e , on t r a i t e e n c o r e le f i l t ra tum d e la m ê m e m a n i è r e , on fdtre le 

p r é c i p i t é qu i a p u se fo rmer e t on le c a l c i n e d ' a h o r d f o r t e m e n t au con

t a c t d e l 'a ir a v e c le p r é c i p i t é o b t e n u en p r e m i e r l i eu , on chauffe ensu i te 

d o u c e m e n t d a n s un c o u r a n t d ' a m m o n i a c (voy. p . 299 , -no te 2'') et fina

l e m e n t de n o u v e a u au c o n t a c t de l ' a i r 5 . 

Le d o s a g e d e s m é t a u x e s t effectué c o m m e il e s t i n d i q u é en a. 

c) Par désagrégation avec l'acide sulfurique sous pression. — On 

e m p l o i e un m é l a n g e de 2 v o l u m e s d ' e au et 3 v o l u m e s d ' a c i d e sulfurique 

c o n c e n t r é , on o p è r e à 120° e t l 'on p r o c è d e c o m m e il e s t d i t à la 

p a g e 408. La so lu t ion o b t e n u e e s t é t e n d u e a v e c de l ' eau en m ê m e t e m p s 

qu ' e l l e e s t ref roidie , el le e s t e n s u i t e p r e s q u e c o m p l è t e m e n t neu t r a l i s ée 

a v e c d e l ' a m m o n i a q u e et a lo r s on p r o c è d e c o m m e il a é té expl iqué 

en b. 

' Moins le liquide contient d'acide sulfurique libre, plus la séparation du titane 
est complète à l'ébullition. 

- Le ferrosum n'est pas précipité a l'ébullition, contrairement à ce qui a lieu pour 
le ferricum. 

3 Le plus souvent , une petite quantité de dioxyde de titane reste adhérente à la 
paroi de la capsule . On la dissout a l'ébullition avec un peu d'acide sulfurique 
concentré, on ajoute cette solution dans le creuset où doit ultérieurement être 
dosé le dioxyde de titane, on expulse par evaporation l'acide sulfurique et ce n'est 
qu'après que l'on calcine les précipités. 

* Cela est nécessaire pour expulser l'acide sulfurique qui adhère opiniâtrement 
au dioxyde de titane. 

1 Parce que, lors du chauffage dans le courant d'ammoniac, il peut se former un 
oxyde inférieur. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



ANALYSE PONDÉRALE EN E X E M P L E S 3 9 9 

Détermination des différents degrés d'oxydation du fer. — El le p e u t 

ê t re effectuée d a n s la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e p r o d u i t e à l ' a b r i d u con 

tac t de l 'air , en t e n a n t c o m p t e de ce qui a étendit à la p a g e 6 8 , ou , p lu s 

c o m m o d é m e n t , a p r è s d é s a g r é g a t i o n d a n s le t u b e fe rmé à l a l a m p e , d e 

la façon d é c r i t e à la p a g e 70, 3 . 

2 . — T i t a n i t e . 

Nous n o u s o c c u p o n s ici du t i t a n e , d u s i l i c ium, du fer, d e l ' a lumi 

n ium, du m a n g a n è s e , d u c a l c i u m , e t du m a g n é s i u m . 

D a n s la m a r c h e u s u e l l e de l ' ana ly se d e s s i l i ca t e s , il se t r o u v e t o u 

j o u r s , q u e la d é s a g r é g a t i o n ai t eu l ieu p a r l e s a c i d e s ou p a r le c a r b o 

na t e s o d i q u e , u n e p a r t i e de l ' a c ide t i t a n i q u e à c ô t é d e l ' a c i d e s i l i c ique 

et l ' au t re p a r t i e d a n s la so lu t ion . 11 r e s t e d ' a u t a n t p lu s d e l a p r e m i è r e 

q u e la p o u d r e , a p r è s l : é v a p o r a t i o n d e la so lu t ion au b a i n - m a r i e , a é té 

chauffée p l u s f o r t e m e n t e t q u ' o n l'a e n s u i t e t r a i t é e m o i n s l o n g t e m p s 

pa r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . 

I. Séparation de l'acide silicique et de l'acide titanique. — L ' a c i d e 

s i l ic ique c o n t e n a n t d u d i o x y d e d e t i t a n e , s é p a r é , ca l c iné et p e s é c o m m e 

à l ' o rd ina i r e , e s t m é l a n g é a v e c d e l ' ac ide fluorhydrique e t é v a p o r é a v e c 

ce t a c i d e . 

Afin d ' é l im ine r l ' a c ide su l fu r ique , le r é s i d u e s t c a l c i n é , c o m m e il a 

é té i n d i q u é p l u s h a u t d a n s un c o u r a n t d ' a m m o n i a c , p u i s a u c o n t a c t 

de l 'air et du p o i d s to ta l on dédu i t ce lu i d u d i o x y d e de t i t a n e . 

S'il y a l ieu d e s ' o c c u p e r a u s s i de la d é t e r m i n a t i o n d a n s l ' a c i d e sili

c ique d ' i m p u r e t é s a u t r e s q u e le t i t ane (voy. p . 362), on c h a s s e l ' ac ide 

sul fur ique en e x c è s , s a n s p o r t e r a u r o u g e le c o n t e n u du c r e u s e t , e t on 

t ra i te le r é s i d u s e c non p e s é a v e c d e l ' eau a u n e t e m p é r a t u r e m o d é r é e . 

Le sulfate de c a l c i u m e t l es su l fa tes a l c a l i n s e n t r e n t a lo r s en d i s s o l u t i o n . 

Ils son t d o s é s d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . Le 

r é s idu qu i r e s t e m a i n t e n a n t , l eque l p e u t r e n f e r m e r , i n d é p e n d a m m e n t 

de l ' ac ide t i t a n i q u e , d e l ' oxyde fe r r ique e t de l ' oxyde d ' a l u m i n i u m , e s t 

s o u m i s à la c a l c i n a t i o n e t ensu i t e fondu a v e c q u a t o r z e fois son p o i d s d e 

pyrosu l fa te d e p o t a s s i u m , j u s q u ' à ce qu' i l n e r e s t e p lu s d e s u b s t a n c e 

i n a t t a q u é e . 

La m a s s e fondue e s t m i s e e n d iges t ion a v e c d e l 'eau froide, j u s q u ' à 

ce qu'i l s e so i t p r o d u i t u n e so lu t ion , ce q u e l 'on a c c é l è r e p a r d e s b r a s 

s a g e s r é i t é r é s , e t de la so lu t ion , p r é a l a b l e m e n t n e u t r a l i s é e p r e s q u e 

c o m p l è t e m e n t a v e c d e l ' a m m o n i a q u e e t a d d i t i o n n é e d ' a c i d e su l fu reux , 

on p réc ip i t e l ' a c ide t i t a n i q u e p a r ébu l l i t i on , c o m m e il a é té e x p l i q u é 
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p r é c é d e m m e n t ; on filtre ensu i t e le p r é c i p i t é , on le ca l c ine et on le pèse . 

D a n s le f i l t ra tum, on d o s e le fer e t l ' a l u m i n i u m . La q u a n t i t é de l 'ac ide 

s i l i c ique p r é s e n t e s t c a l c u l é e , d ' u n e façon a n a l o g u e à ce l le qui a été 

exp l iquée d a n s la no t e 1 d e la p a g e 362, a v e c le p o i d s d e l ' a c ide s i l icique 

i m p u r et la s o m m e des i m p u r e t é s . 

IL Séparation du titane d'avec l'aluminium, le fer, le manganèse, le 

calcium et le magnésium. — Si d a n s le f i l t ra tum d e l ' a c ide s i l i c ique , on 

d o s e les m é t a u x d e la façon i n d i q u é e p r é c é d e m m e n t , l ' a c i d e t i t an ique 

se t r o u v e t o u j o u r s f ina l emen t a v e c l ' a l u m i n i u m et le fer. 

S'il n 'y a q u e d u fer, on p e u t le p r é c i p i t e r p a r l ' a m m o n i a q u e et 

r é d u i r e d a n s u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e l ' o x y d e fe r r ique c a l c i n é . Le p ro 

du i t d e la r é d u c t i o n e s t m i s en d i g e s t i o n à froid, c o m m e il a é t é expli

q u é d a n s l ' e x e m p l e 1, a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , le c h l o r u r e fer

r e u x d i s s o u s e s t filtré e t le r é s i d u l avé e t c a l c i n é . Le d i o x y d e d e t i tane 

r e s t a n t e s t p e s é e t a v e c la dif férence on c a l c u l e le p o i d s de l 'oxyde.fer

r i q u e . Mais s'il y a de {'aluminium ou l e s deux é l é m e n t s , il faut p réc i 

p i t e r pa r l ' a m m o n i a q u e la so lu t i on o x y d é e -et f ond re le p r o d u i t de la 

c a l c i n a l i o n , c o m m e on l 'a e x p l i q u é p l u s h a u t , a v e c du py rosu l f a t e de 

p o t a s s i u m . On doi t a lo r s s é p a r e r l ' a c i d e t i t a n i q u e p a r ébul l i t ion e t dose r 

le fer e t l ' a l u m i n i u m d a n s le f i l t ra tum. 

3 . — D o s a g e d e l ' a c i d e t i t a n i q u e d a n s u n s i l i c a t e . 

S'il s ' ag i t uniquement d e d é t e r m i n e r la t e n e u r e n a c i d e t i t an ique 

d 'un s i l i ca te , on d é s a g r è g e ce d e r n i e r a v e c de l ' a c i d e f l uo rhyd r ique et 

d e l ' a c ide su l fur ique , m a i s on n ' é v a p o r e p a î complètement l ' excès d 'ac ide 

su l fur ique l . L o r s q u ' o n a, c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 367, a l inéa 3, 

fait e n t r e r en d i s so lu t ion a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e le r é s i d u qui a 

p u r e s t e r , on r é d u i t p a r ébu l l i t ion a v e c de l ' ac ide su l fu reux le sel fer

r i q u e qui p e u t ê t r e p r é s e n t , on é t e n d a v e c b e a u c o u p d ' e a u la solut ion 

c o n t e n u e d a n s la c a p s u l e en p l a t i n e , on n e u t r a l i s e le l i qu ide p r e s q u e 

c o m p l è t e m e n t a v e c d e l ' a m m o n i a q u e e t l 'on p r o c è d e a lo r s c o m m e il a 

é t é i n d i q u é en fc, d a n s le p r e m i e r e x e m p l e 2 . 

K. — CASSITÉR1TE 

L e b i o x y d e d ' é t a in , qui se r e n c o n t r e d a n s la n a t u r e à l ' é t a t d e cass i -

' Autrement, il resterait de l'acide titanique insoluble dans l'eau. 

* On peut doser de très petites quantités de titane par voie colorimétrique, d'après 
l'intensité de la coloration jaune, produite dans une solution sulfurique par le 
peroxyde d'hydrogène. Nous ne pouvons ici que renvoyer à cette méthode. 
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t é r i t e , n ' e s t a t t a q u é ni p a r les a c i d e s , ni p a r fusion a v e c le c a r b o n a t e 

de s o d i u m ou le py rosu l f a t e d e p o t a s s i u m . L a c a s s i t é r i t e e s t p r e s q u e 

tou jours m é l a n g é e a v e c d u b i o x y d e de s i l i c ium e t d e l ' o x y d e f e r r ique . 

Ou e m p l o i e p o u r l ' a n a l y s e d e u x m é t h o d e s dif férentes : 

a) Désagrégation par le carbonate de sodium et le soufre. — On 

chauffe la p o u d r e a u s s i fine q u e p o s s i b l e a u r o u g e m o d é r é , d a n s un 

c r e u s e t de p o r c e l a i n e c o u v e r t , a v e c 5 p a r t i e s de c a r b o n a t e de s o d i u m 

a n h y d r e e t 5 p a r t i e s de soufre (voy. p . 238) . En chauffant la m a s s e fon

due a v e c d e l ' eau , d u s u l f o s t a n n a t e d e s o d i u m e n t r e en d i s s o l u t i o n , 

t and i s qu ' i l r e s t e d u sulfure f e r reux . On p réc ip i t e l ' é ta in s o u s fo rme d e 

sulfure s t a n n i q u e e t on le d o s e à l ' é t a t d e b i o x y d e . 

L ' a c i d e s i l i c ique se t r o u v e d a n s le filtratum du sulfure s t a n n i q u e e t 

il es t s é p a r é p a r é v a p o r a t i o n . 

Le sulfure fe r reux e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ; a p r è s oxy

da t ion p a r l ' a c ide a z o t i q u e , il e s t p r éc ip i t é p a r l ' a m m o n i a q u e à l ' é t a t 

d ' h y d r o x y d e fer r ique e t p e s é s o u s forme d ' o x y d e fe r r ique . 

b) Réduction par l'hydrogène. — On p l a c e la p o u d r e d a n s u n e pe t i t e 

nace l l e en p o r c e l a i n e p e s é e e t on i n t rodu i t le t o u t d a n s u n t u b e de 

m ê m e m a t i è r e ; on fait e n s u i t e p a s s e r d a n s ce d e r n i e r un c o u r a n t d ' h y 

d r o g è n e , p u i s on le chauffe a u r o u g e i n t e n s e , q u e l 'on m a i n t i e n t t a n t 

qu ' i l se forme de Ueau. Le b i o x y d e d ' é t a in e t l ' o x y d e fe r r ique s o n t a ins i 

r é d u i t s en m é t a u x . On l a i s s e refroidir d a n s le c o u r a n t du gaz e t l 'on p è s e 

la n a c e l l e a v e c son c o n t e n u . 

Le r é s i d u refroidi e s t t r a i t é p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , qu i s o u v e n t 

la i sse i n d i s s o u s d u b i o x y d e d e s i l i c ium et d e la s u b s t a n c e n o n d é c o m 

p o s é e . C e s m a t i è r e s d o i v e n t ê t r e s é p a r é e s p a r filtration e t c a l c i n é e s 

d a n s la n a c e l l e d o n t on s ' es t déjà se rv i , a p r è s quo i on r e c o m m e n c e le 

chauffage d a n s le c o u r a n t d ' h y d r o g è n e e t le t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide d o n t 

il v ien t d ' ê t r e q u e s t i o n . 

Si le p o i d s r e s t e c o n s t a n t , on c a l c u l e a v e c lui la q u a n t i t é d u d i o x y d e 

d e s i l ic ium p r é s e n t , a u t r e m e n t il faut r é d u i r e et d i s s o u d r e j u s q u ' à ce 

qu' i l en soi t a ins i . 

Les s o l u t i o n s r é u n i e s s o n t t r a i t é e s p a r l ' a m m o n i a q u e e t le sulfure 

d ' a m m o n i u m , le su l fure fer reux e s t s é p a r é du s u l f o s t a n n a t e e t on p r o 

c è d e d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s en a. 

L. — ALUMINE ET A L U M I N A T E S 

A ce g r o u p e a p p a r t i e n n e n t l e c o r i n d o n , le r u b i s , le s a p h i r , qui 

son t fo rmés d ' o x y d e d ' a l u m i n i u m p u r ( a v e c un p e u d ' o x y d e fe r r ique e t 

F a i B D H K i M . — Analyse quantitative. 26 
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d e d i o x y d e d e s i l i c ium) . L ' é m e r i (va r i é t é s i m p u r e s d u c o r i n d o n g renu) , 

qui s o u v e n t , i n d é p e n d a m m e n t d e s s u b s t a n c e s n o m m é e s , c o n t i e n t a u s s i 

d u c h r o m e , le sp ine l le ( a l u m i n a t e d e m a g n é s i u m a v e c u n p e u de 

c h r o m e e t de fer) e t le p l é o n a s t e , qu i r e n f e r m e p lu s d e fer ( d a n s ce r 

t a i n e s c i r c o n s t a n c e s s o u s la forme d e s d e u x d e g r é s d ' oxyda t ion ) , 

font aus s i p a r t i e de ce g r o u p e . 

T o u s ces m i n é r a u x ne s o n t p a s a t t a q u é s p a r l es a c i d e s e t , à c a u s e de 

l eu r g r a n d e d u r e t é , i ls d o i v e n t ê t r e p u l v é r i s é s a v e c le p l u s g r a n d soin 

a u m o r t i e r d ' ac ie r , a p r è s quo i on é l imine p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e le 

fer p r o v e n a n t d u m o r t i e r , qu i a p u se m ê l e r à la p o u d r e . 

L a d é s a g r é g a t i o n e s t effectuée a u m o y e n d u pyrosulfate de potas

sium (voy . p . 377, n o t e 3) . L a m a s s e fondue e s t d i s s o u t e a v e c de l 'eau 

a d d i t i o n n é e d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ; s'il r e s t e un r é s i d u , on le fdtre , on 

le ca l c ine e t on le p è s e , 11 s e c o m p o s e d e d i o x y d e de s i l ic ium (il doi t 

a lo r s s e vo la t i l i s e r p a r t r a i t e m e n t a v e c d e l ' a c ide f l uo rhyd r ique ) , ou 

d ' u n e c e r t a i n e q u a n t i t é de m i n é r a l non d é c o m p o s é (a lo r s son po ids ne 

do i t p a s c h a n g e r s o u s l ' in f luence d e ce t r a i t e m e n t ) , ou enfin d 'un 

m é l a n g e d e s d e u x : on d é t e r m i n e a l o r s la différence de p o i d s et d a n s les 

d e u x d e r n i e r s c a s on d é s a g r è g e e n c o r e le r é s i d u . 

D a n s la d i s so lu t i on , s e t r o u v e n t l e s a u t r e s c o r p s , qu i s o n t s é p a r é s 

d ' a p r è s les m é t h o d e s i n d i q u é e s . (A c a u s e d e la g r a n d e q u a n t i t é de su l 

fate d e p o t a s s i u m , 1 h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m doi t t ou jou r s ê t r e p réc ip i t é 

d e u x fo i s ; v o y . p . 3 7 1 , n o t e 1.) 

L e s c o m b i n a i s o n s p e u v e n t a u s s i ê t r e d é c o m p o s é e s p a r chauffage à 

210° a v e c d e l ' a c ide su l fu r ique c o n c e n t r é (3 vo l . I P S O ' e t 2 vol . IPO) 

d a n s un t u b e f e rmé à la l a m p e . On se s e r t de c e p r o c é d é p o u r la d é t e r 

m i n a t i o n d e s d e g r é s d ' o x y d a t i o n d u fer, m a i s n o n p o u r ce l le d e s a u t r e s 

c o r p s , p a r c e q u e les é l é m e n t s d u v e r r e e n t r e n t t o u j o u r s en d i s so lu t ion . 

M. — C O M B I N A I S O N S DU CHROME 

I. — G é n é r a l i t é s . 

L e s m é t h o d e s d ' a n a l y s e diffèrent s u i v a n t q u e l 'on a affaire à d e s c o m 

b i n a i s o n s c h r o m i q u e s , c o m m e l ' a lun de c h r o m e e t le fer c h r o m é ou 

c h r o m i t e , ou à d e s c h r o m â t e s n a t u r e l s ou ar t i f ic ie l s , c o m m e la c ro -

co ï se ( p l o m b r o u g e ) ou le j a u n e de c h r o m e o u les c h r o m â t e s a l c a l i n s . 
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A. — C O M B I N A I S O N S CHRONIQUES 

I. — Dosage pondéral du chrome. 

Combinaisons solubles dans l'eau. 

Dosage du chrome sous forme d'oxyde chromique. — L a so lu t ion 

a q u e u s e e s t chauffée à l ' ébu l l i t ion d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e o u 

en p l a t i n e 1 e t le c h r o m e e s t s é p a r é p a r l ' a m m o n i a q u e , c o m m e il a é t é 

i nd iqué p o u r l ' a l u m i n i u m à l a p a g e 297. A p r è s add i t i on d 'un p e u de s u l 

fure d ' a m m o n i u m 2 , on filtre, on l a v e a v e c soin à l ' eau b o u i l l a n t e 3 e t 

l 'on d e s s è c h e le p r é c i p i t é . 

Il e s t c a l c i n é à l 'air a v e c le filtre d ' a b o r d a v e c b e a u c o u p de p r é c a u 

t ion*, e n s u i t e f o r t e m e n t e t l ' o x y d e c h r o m i q u e v e r t a ins i o b t e n u ( C r 2 0 3 ) 

e s t p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

Ce t t e m é t h o d e n e c o n d u i t p a s a u b u t , s'il y a d e s m é t a u x a l c a l i n s , 

le p o t a s s i u m , p a r e x e m p l e , d a n s l a d i s so lu t i on , c e qui es t le c a s a v e c 

l 'a lun d e c h r o m e K C r ( S 0 1 ) 2 -t- 2 H 2 0 . Alors le p r é c i p i t é c o n t i e n t t ou jou r s 

de l 'a lcal i s o u s fo rme de c h r o m i t e , qui n e p e u t p a s ê t r e é l im iné p a r 

l a v a g e e t se t r a n s f o r m e lors d e la c a l c i n a t i o n en c h r o m a t c a l ca l in 5 . 

D a n s ce c a s , on o x y d e la so lu t ion p a r l ' a m m o n i a q u e e t le p e r o x y d e 

d ' h y d r o g è n e , e t l 'on p r é c i p i t e la so lu t ion d u c h r o m a t e formé p a r l 'azo

t a t e m e r c u r e u x , c o m m e il e s t i n d i q u é en B, a. 

Combinaisons chromiques insolubles dans l'eau. — Le m i e u x e s t d e 

les t r a n s f o r m e r en c h r o m â t e s p a r u n e fusion o x y d a n t e e t d e d o s e r 

e n s u i t e le c h r o m e d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s en B . 

II. — D o s a g e v o l u m é t r i q u a d u c h r o m e . 

On p r o c è d e d ' a p r è s l es i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 8S. 

B. — C H R O M Â T E S 

I. — Dosage pondéral du chrome. 

Combinaisons solubles dans l eau. — II s ' ag i t s u r t o u t ici d e s diffé-

' Le verre peut être fortement attaqué par une longue ébullition de la solulion, 
qui est nécessaire dans ce cas. 

' Par suite de la solubilité de l h y d r o x y d e chromique dans l 'ammoniaque, on 
fait bien d'ajouter un peu de sulfure d'ammonium. 

3 Le précipité retient opiniâtrement d'autres substances . 
1 A une certaine température, la masse devient incandescente et il se produit 

facilement une décrépitation. 
" La manière de procéder pour son élimination est expliquée à la page 404. 
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r e n t s c h r o m â t e s n o r m a u x et a c i d e s d u s o d i u m , du p o t a s s i u m et de 

l ' a m m o n i u m . 

a) Précipitation du chrome sous forme de chromate mercureux et 

son dosage à l'élat d'oxyde chromique. — Au l iqu ide a q u e u x , éven

t u e l l e m e n t n e u t r a l i s é p a r l ' a m m o n i a q u e e t p l a c é s u r le ba in -mar i e 

bou i l l an t , on a joute u n e so lu t i on f r a î c h e m e n t p r é p a r é e 1 d ' a zo t a t e m e r 

c u r e u x p u r 3 , t a n t qu ' i l se fo rme un p r é c i p i t é de c h r o m a t e m e r c u r e u x , 

qu i a u d é b u t s e d é p o s e m a l , m a i s don t le d é p ô t se fait b i en ve r s la fin 

d e la p r é c i p i t a t i o n . M a i n t e n a n t , on a jou te un p e u d ' o x y d e m e r c u r i q u e 3 

p u r en s u s p e n s i o n d a n s l ' e au , on chauffe e n c o r e dix m i n u t e s , on re t i re 

la c a p s u l e du b a i n - m a r i e , on l a i s s e ref ro idi r e t on fil tre. Le p réc ip i t é 

e s t lavé a v e c de l ' eau a d d i t i o n n é e d ' a z o t a t e m e r c u r e u x , il e s t d e s s é c h é 

e t c a l c i n é d a n s le c r e u s e t de p l a t i n e 4 e t il e s t a ins i t r a n s f o r m é en o x y d e 

c h r o m i q u e 5 . 

b) Réduction en sel chromique, précipitation par l'ammoniaque et 

dosage sous forme d'oxyde chromique. — L a so lu t ion du c h r o m a t e 

c o n t e n u e d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e e s t s u r s a t u r é e p a r l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e . On chauffe à l ' ébul l i t ion et on a jou t e , p o u r h â t e r la 

r é d u c t i o n , un p e u d ' a l c o o l 8 . D è s q u e l ' o d e u r d ' a l d é h y d e a d i s p a r u , on 

p r éc ip i t e l e ^ c h r o m e p a r l ' a m m o n i a q u e de la so lu t ion du se l de c h r o m e 

formé, en p r o c é d a n t c o m m e il a é té di t p r é c é d e m m e n t e t on t r a n s 

forme en o x y d e c h r o m i q u e d a n s le c r e u s e t de p l a t i n e . 

D a n s le c a s d e la p r é s e n c e d ' a l ca l i s fixes, ou-chauffe le c o n t e n u du 

c r e u s e t a v e c u n e t r è s pe t i t e q u a n t i t é d ' e a u . Si ce l l e -c i se co lo re en 

j a u n e , c ' e s t l ' i nd ice de l a p r é s e n c e d 'un c h r o m a t e a lca l in , qui n ' e s t 

1 De l'azotate mercureux pulvérisé est humecté avec une ou deux gouttes d'acide 
azotique étendu et dissous dans de l'eau à environ (iO, de façon à produire une 
solution concentrée. 

! On fait recristalliser le sel dans une solution préparée avec de l'eau à G0°, 
additionnée d'un peu d'acide azotique (à 1,2 de densité), en renouvelant l'opération 
autant de fois qu'il est nécessaire pour que 2 à 3 grammes du sel calciné dans le 
creuset de platine ne laissent pas de résidu. 

3 Préparé en précipitant par l'hydrate de potassium pur une. solution d'azotate 
mercureux pur oxydée par l'acide azotique et lavant avec de l'eau pure. Environ 
3 grammes de l'oxyde, calcinés dans le creuset de platine ne doivent pas laisser 
de résidu. 

* Sous une hotte tirant bien, à cause des vapeurs mercurielles qui se dégagent. 
B Calciné, le chromate d'ammonium se transforme directement en o*yde chro

mique. 

" On peut aussi effectuer la réduction au moyen de l 'hydrogène sulfuré et pro
céder ensuite à la précipitation du chrome, sans s'occuper du soufre séparé. 
(L'hydrate chromique doit alors être calciné dans un creuset de porcelaine.) L'acide 
sulfureux est moins convenable parce que, en présence d'acide sulfurique, la pré
cipitation de l'hydrate chromique se produit facilement d'une façon incomplète. 
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p a s filtré, m a i s e s t t r a n s f o r m é d a n s le c r e u s e t a v e c un p e u d ' a z o t a t e 

m e r c u r e u x . 

On é v a p o r e d ' a b o r d au b a i n - m a r i e , e n s u i t e on ca l c ine e t on r é p è t e le 

t r a i t e m e n t p a r l ' e au . S'il n e se p r o d u i t p l u s d e co lo ra t i on j a u n e , on 

filtre s u r un t o u t pe t i t filtre, en l a i s s a n t a u t a n t q u e p o s s i b l e l ' o x y d e 

e b r o m i q u e d a n s le c r e u s e t , e t on l ave à l ' eau b o u i l l a n t e , j u s q u ' à c e q u e 

l e f i l t r a t u m , chauffé s u r la l a m e d e p l a t ine , n e l a i s se p lu s d e r é s i d u . 

Le filtre a v e c s o n c o n t e n u e n c o r e h u m i d e e s t r e t o u r n é dans" le 

c r e u s e t , il e s t b r û l é d a n s c e t é t a t e t le r é s i d u e s t c a l c i n é et p e s é , 

c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

Chromâtes insolubles dans Veau. — On l e s désag rège , a v e c un c a r 

b o n a t e a lca l in e t on l e s s ive a v e c d e l ' e au . Le r é s i d u i n d i s s o u s e s t 

s é p a r é p a r filtration e t d a n s le filfratum le c h r o m e e s t d o s é c o m m e il a 

é t é i n d i q u é . 

S u i v a n t la n a t u r e du m é t a l c o m b i n é à l ' a c ide e b r o m i q u e , on p e u t 

a u s s i s e se rv i r d ' a u t r e s m é t h o d e s de s é p a r a t i o n (voy. E x e m p l e 2.) 

IL — Dosage volumêtrique du chrome dans les chromâtes. 

On p e u t e m p l o y e r la m é t h o d e p a r le su l fa te f e r reux (voy . p . 85) o u 

la m é t h o d e i o d o m é t r i q u e (voy. p . 9 1 , 95 , 97). 

IL — EXEMPLES 

1. F e r c h r o m é o u c h r o m i t e . 

Ce m i n e r a i , qui c o n s t i t u e la m a t i è r e p r e m i è r e p o u r la p r é p a r a t i o n d e s 

c o m b i n a i s o n s d u c h r o m e , e s t u n e c o m b i n a i s o n d e différents o x y d e s 

RO et R-O 3 , d a n s l aque l l e RO = F c O e t MnO, R*0 3 = C r 2 0 5 , Fe°-0 3 et 

A1 2 0 3 . On do i t en o u t r e t en i r c o m p t e d e CaO, MgO e t SiO 2 . 

Marche de l'analyse. — L e fer c h r o m é doi t ê t r e e m p l o y é p o u r l ' ana 

ly se a p r è s avo i r é t é r é d u i t en u n e p o u d r e e x t r ê m e m e n t fine e t lôvigé 

(voy . p . 15) . 

a) Désagrégation avec un carbonate alcalin et un azotate alcalin. — 

Le m i n é r a l e s t d é s a g r é g é a v e c un m é l a n g e d e c a r b o n a t e e t d ' a zo t a t e 

d e p o t a s s i u m ou d e s o d i u m , c ' e s t à -d i re qu ' i l e s t t r a n s f o r m é en c h r o -

m a t e a lca l in e t en les o x y d e s d e s a u t r e s m é t a u x . 

On é p u i s e la m a s s e a v e c d e l 'eau ; l es o x y d e s du fer, d u m a n g a n è s e , 

d e l ' a l u m i n i u m , d u c a l c i u m et du m a g n é s i u m r e s t e n t i n d i s s o u s , t a n d i s 

q u e le c h r o m a t e a lca l in e n t r e en d i s so lu t ion . 

Ma i s , d a n s la so lu t i on , il s e t r o u v e a u s s i d e l ' a l u m i n a t e e t d u s i l i ca te 
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a l c a l i n . En y fa isant p a s s e r un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e et la faisant 

boui l l i r a v e c du c h l o r u r e d ' a m m o n i u m , on s é p a r e d e l ' h y d r o x y d e d 'a lu

m i n i u m et d u d i o x y d e de s i l i c ium h y d r a t é . Ces c o r p s s o n t fi l trés, ca l 

c i n é s , p e s é s e t t r a i t é s p a r l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e . 

Le filtratum c o n t e n a n t l ' a c ide c h r o m i q u e e s t p r é c i p i t é p a r l ' azo ta te 

m e r c u r e u x ou — a p r è s r é d u c t i o n — p a r l ' a m m o n i a q u e et le c h r o m e 

es t p e s é s o u s forme d ' o x y d e c h r o m i q u e . 

L e s o x y d e s r e s t a n t a p r è s l ' é p u i s e m e n t p a r l ' e au s o n t d i s s o u s d a n s 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et la s é p a r a t i o n du fer, du m a n g a n è s e , du ca l 

c i u m et du m a g n é s i u m e s t effectuée c o m m e il a é t é e x p l i q u é à p r o p o s 

d u fer s p a f h i q u e (voy . p . 320) . 

b) Désagrégation combinée avec le pyrosulfate de potassium et le 

carbonate et l'azotate de potassium ou de sodium. — On d é s a g r è g e 

a v e c le py rosu l f a t e d e p o t a s s i u m . On ob t i en t a ins i un r é s i d u s e u l e m e n t 

p e u s o l u b l e d a n s l ' eau , qui e s t r e fondue a v e c un c a r b o n a t e et un azo t a t e 

a l ca l in e t t r a i t é , d ' a p r è s a. 

c) Désagrégation avec l'acide sulfurique sous pression. — On 

chauffe a v e c de l ' ac ide su l fur ique s o u s p r e s s i o n , on r e n d la so lu t ion 

a l c a l i n e , on l ' oxyde a u m o y e n d ' e a u b r o m é e e t on p r o c è d e m a i n t e n a n t 

c o m m e en a. 

Méthode a . 

Désagrégation. — L a s u b s t a n c e e s t m ê l é e i n t i m e m e n t a v e c 6-10 fois 

s o n p o i d s d 'un m é l a n g e fo rmé de 2 p a r t i e s d e c a r b o n a t e d e s o d i u m et 

d e 1 p a r t i e d ' a zo t a t e de p o t a s s i u m et el le e s t chauffée a v e c l e s p lu s 

g r a n d e s p r é c a u t i o n s à u n e t e m p é r a t u r e g r a d u e l l e m e n t c r o i s s a n t e . 

L o r s q u e le b o u i l l o n n e m e n t d e la m a s s e s ' e s t c a l m é , on é lève p e u à p e u 

la t e m p é r a t u r e j u s q u ' a u r o u g e c la i r , que l 'on m a i n t i e n t j u s q u ' à c e que 

le c o n t e n u d u c r e u s e t soi t en fusion t r a n q u i l l e . 

Lixiviation. — L a m a s s e fondue refroidie e s t m a i n t e n a n t t r a i t é e p a r 

l ' e a u c h a u d e ( avec a d d i t i o n d ' un p e u d ' a l coo l , s'il y a d u m a n g a n è s e ) ; 

a p r è s d é l i t e s c e n c e c o m p l è t e de la m a s s e , le r é s i d u i n s o l u b l e , c o m p o s é 

d ' o x y d e fe r r ique , de b i o x y d e de m a n g a n è s e , d ' o x y d e d e m a g n é s i u m , 

d ' o x y d e d e c a l c i u m e t d ' u n e p a r t i e de l ' o x y d e d ' a l u m i n i u m , e s t s é p a r é 

p a r filtration, pu i s il e s t l a v é à l ' e au c h a u d e e t d i s s o u s d a n s l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e bou i l l an t . 

Si a l o r s il r e s t e un r é s i d u du m i n é r a l , on le fond e n c o r e e t a v e c le 

p r o d u i t de la fusion on p r o c è d e c o m m e il v i en t d ' ê t r e di t . 
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Séparation de l'acide chromique d'avec l'aluminium 

et l'acide silicique. 

Dosage de l'aluminium et du silicium. — Out re le c a r h o n a t e et 

l ' azo ta te en e x c è s , le l iqu ide a l ca l in c o n t i e n t d e s c h r o m â t e s , a l u m i -

n a t e s e t s i l i c a t e s . On l e s d é c o m p o s e en fa isant p a s s e r p e n d a n t l o n g 

t e m p s , d a n s la so lu t ion f ro ide , p a s t r o p c o n c e n t r é e , u n c o u r a n t 

d ' a c i d e c a r b o n i q u e , on filtre p o u r i so le r le m é l a n g e d ' a c i d e s i l i c ique e t 

d ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m qui s ' e s t s é p a r é , on n e u t r a l i s e le f i l t ra tum 

p r e s q u e c o m p l è t e m e n t p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , d e façon qu' i l r e s t e 

e n c o r e u n e t r è s faible r é a c t i o n a l c a l i n e . M a i n t e n a n t , on a jou te d u c h l o 

r u r e d ' a m m o n i u m (voy. p . 384, no t e 2), a v e c l e q u e l on chauffe a u 

b a i n - m a r i e en p o u s s a n t l ' é v a p o r a t i o n a s s e z lo in , m a i s n o n j u s q u ' à 

s i cc i t é e t s u r le filtre déjà e m p l o y é on l i l tre le n o u v e a u p r é c i p i t é i . Le 

p r é c i p i t é e s t c a l c i n é , p e s é e t t r a i t é p a r l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e . La diffé

r e n c e de p o i d s fait c o n n a î t r e la t e n e u r en o x y d e d ' a l u m i n i u m ou en 

d i o x y d e de s i l i c ium. 

Dosage du fer, du manganèse, de l'aluminium, du calcium et du 

magnésium. — On p r o c è d e " a v e c la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e d ' a p r è s les 

i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 3 7 6 2 . 

Dosage du chrome sous forme d'oxyde chromique. 

a) Par réduction et précipitation au moyen de Vammoniaque. — 

La so lu t ion j a u n e e s t p o r t é e à u n v o l u m e d é t e r m i n é (à c a u s e d e s a 

g r a n d e t e n e u r en a c i d e c h r o m i q u e — le fer c h r o m é c o n t i e n t e n v i r o n 

30-60 p . 100 d ' o x y d e c h r o m i q u e ) e t le c h r o m e e s t d o s é d a n s u n e 

p a r t i e a l i q u o t e . D a n s ce b u t , on s u r s a t u r e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e la 

so lu t ion c o n t e n u e d a n s u n e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e e t l 'on p r o c è d e 

d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t en B , b. 

b) Précipitation par l'azotate mercureux. — Une p a r t i e a l i q u o t e de 

la so lu t ion e s t n e u t r a l i s é e a v e c p r é c a u t i o n d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e 

l a ine a v e c d e l ' a c ide azo t i que é t e n d u , l ' a c ide c a r b o n i q u e e s t e x p u l s é 

p a r chauf fage su r le b a i n - m a r i e e t on o p è r e e n s u i t e d ' a p r è s B , a. 

' Gomme l'hydroxyde d'aluminium peut contenir encore un peu d'acide chro
mique, on l'humecte sur le filtre, après le lavage , avec de l'ammoniaque et on lave 
de nouveau à l'eau chaude. Le filtratum est évaporé à siccité et le résidu traité 
par l'eau ; il reste alors un peu d'hydroxyde d'aluminium qui était entré en disso
lution (et que l'on filtre), tandis que dans la solution, que l'on ajoute à la solution 
principale, se trouve du chromale d'ammonium. 

* Le creuset est fortement attaqué pendant la désagrégation. Relativement à l'éli
mination du platine, voyez la page 336, alinéa 2. 
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Méthode b . 

Désagrégation. — On m é l a n g e le m i n é r a l f i nemen t p u l v é r i s é a v e c 

10-20 fois son p o i d s d e py rosu l f a t e d e p o t a s s i u m ( d ' a p r è s la p a g e 377, 

n o t e 3) d a n s un g r a n d c r e u s e t d e p l a t i n e , on chauffe t r è s d o u c e m e n t 

— afin d ' év i t e r q u e le b o u i l l o n n e m e n t i n t e n s e qui se p r o d u i t n ' o c c a 

s i o n n e d e s p e r t e s — et l 'on c o n t i n u e a ins i j u s q u ' à c e q u e d a n s la m a s s e 

fondue on n e p u i s s e p l u s d i s t i n g u e r de s u b s t a n c e n o n d é s a g r é g é e . 

Mais , p o u r e m p ê c h e r la d é c o m p o s i t i o n d e s su l fa tes f o r m é s (voy. p . 377) , 

la t e m p é r a t u r e n e doi t p a s ê t r e é l e v é e t r o p h a u t . M a i n t e n a n t , on ca l 

c ine p lu s f o r t e m e n t , afin d e c h a s s e r l ' a c ide su l fur ique l ib re , en cont i 

n u a n t j u s q u ' à ce q u e le sulfa te fe r r ique p r o d u i t c o m m e n c e j u s t e à se 

d é c o m p o s e r , et l 'on fond e n s u i t e la m a s s e refroidie d a n s le m ê m e 

c r e u s e t a v e c le d o u b l e d e son p o i d s d 'un m é l a n g e d e 2 p a r t i e s de 

c a r b o n a t e d e s o d i u m et 1 p a r t i e d ' a z o t a t e d e p o t a s s i u m 1 , c o m m e ce la 

a é t é d i t d a n s la d e s c r i p t i o n de la m é t h o d e a. 

Le p r o d u i t de la fusion es t e n s u i t e t r a i t é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s e n A. A c a u s e de la p r é s e n c e d e s su l fa tes , on n e p r é c i p i t e p a s 

le c h r o m e a v e c l ' azo ta te m e r c u r e u x , m a i s a p r è s r é d u c t i o n , a u m o y e n 

de l ' a m m o n i a q u e . 

Méthode c . 

Désagrégation par l'acide sulfurique sous pression. — P o u r effec

t u e r la d é c o m p o s i t i o n , on chauffe env i ron 1 g r a m m e d e la s u b s t a n c e , 

p e n d a n t t ro i s ou q u a t r e h e u r e s à 260-270°, a v e c un m é l a n g e d e 4 v o l u m e s 

d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é e t 3 v o l u m e s d ' e a u 2 . La d é c o m p o s i t i o n 

a c h e v é e , on fait c o u l e r le l i qu ide d a n s 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au 

e n v i r o n , on l ave le t u b e a v e c de l ' e au e t on filtre l ' ac ide s i l i c ique s é p a r é 

(qui p r o v i e n t en p a r t i e d u v e r r e e t qui p a r s u i t e do i t ê t r e re je té ) . Le 

i i l t r a t um c o n t e n u d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e e s t m é l a n g é a v e c 

1 Le mélange n'est que déversé sur la masse fondue et ensuite chauffé lente
ment, latéralement (voy. p. 364, alinéa 2). 

' Le tube, pourvu à une des extrémités d'un renflement hémisphérique (sans 
diminution de l'épaisseur de la paroi), est un peu rétréci a une distance d'environ 
30 centimètres de ce renflement ; on y introduit d'abord 1 centimètre cube environ 
d'eau, puis le minéral, et enfin l'acide destiné a produire la décomposition et ensuite 
dans le point déjà rétréci précédemment on le ferme à la lampe en augmentant d'abord 
l'épaisseur de la paroi et étirant finalement le verre en un tube capillaire à parois 
épaisses . En agitant le tube refroidi tenu un peu obliquement — en prenant la 
précaution qu'il ne soit rien projeté dans le tube capillaire — on en mélange bien 
le contenu et maintenant on le porte en position presque horizontale dans le dispo
sitif ou il doit être chauffé, duquel il ne doit être retiré qu'après refroidissement 
complet. Si après le premier chauffage tout n'est pas désagrégé, il faut recommencer 
l'opération. 
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u n e so lu t i on c o n c e n t r é e d ' h y d r o x y d e d e s o d i u m p u r 1 , il e s t e n s u i t e 

a d d i t i o n n é d ' eau b r o m é e , s a n s qu' i l y a i t l ieu d e s e p r é o c c u p e r du p r é 

c ip i té qui s e s é p a r e 2 e t le t o u t e s t chauffé au b a i n - m a r i e . A p r è s avo i r 

a jouté un p e u d ' a l coo l , d a n s le c a s d e la p r é s e n c e d e m a n g a n è s e , on 

filtre le p r éc ip i t é e t on le l ave à l ' e au b o u i l l a n t e . Le f d t r a t u m j a u n e e s t 

mis d e c ô t é , le p r é c i p i t é e s t r e d i s s o u s d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t on 

r e c o m m e n c e la p r é c i p i t a t i o n p a r l ' o x y d e d e s o d i u m , a ins i q u e l ' oxyda 

tion p a r le b r o m e . On r é p è t e c e t t e s é r i e d ' o p é r a t i o n s , j u s q u ' à c e q u e le 

f i l t ra tum a lca l in s ' é cou le i n c o l o r e . 

L e s l i qu ides filtrés r é u n i s s o n t t r a i t é s d ' a p r è s a, en v u e de la s é p a r a 

t ion de l ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m et , a p r è s fi l tration d e c e d e r n i e r , u n e 

p a r t i e a l i q u o t e d e la so lu t ion p r é a l a b l e m e n t r é d u i t e , es t p r éc ip i t é e p a r 

l ' a m m o n i a q u e 3 . L e s a u t r e s o x y d e s m é t a l l i q u e s son t d i s s o u s d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e et s é p a r é s c o m m e il a é té i n d i q u é . 

2. — A c i d e c h r o m i q u e , p l o m b , c u i v r e . 

Ces é l é m e n t s se t r o u v e n t d a n s l a c r o c o ' i s e ou p l o m b r o u g e (Pb CrO ' ) , 

d a n s la m é l a n o c h r o ï t e ( P b C r 2 0 3 ) e t la v a u q u e l i n i t e ( P b 2 C u C r 2 0 ' ) , a insi 

q u e d a n s un g r a n d n o m b r e d e c o m b i n a i s o n s du c h r o m e p r é p a r é e s a r t i 

ficiellement. 

Séparation du plomb d'avec le chrome. — La p o u d r e fine l é v i g é e 

(de 0,S à 1 g r a m m e env i ron) e s t d é c o m p o s é e pa r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

fumant , l ' excès de ce d e r n i e r e s t vo la t i l i sé et le c o n t e n u refroidi de la 

c a p s u l e e s t m é l a n g é a v e c de l ' a lcool à 9o p . 100, afin de s é p a r e r c o m 

p l è t e m e n t le c h l o r u r e d e p l o m b . A p r è s u n l o n g r e p o s , ce d e r n i e r e s t 

filtré et e n s u i t e t r a i t é d ' a p r è s la p a g e 249*. 

Du filtratum6, on c h a s s e l ' a lcool , afin de p r é c i p i t e r le c h r o m e p a r 

l ' a m m o n i a q u e e t le d o s e r s o u s forme d ' o x y d e c h r o m i q u e . 

Séparation du cuivre d'avec le chrome. — Elle a lieu d a n s le filtra

t u m du c h l o r u r e d e p l o m b a u m o y e n d e l ' h y d r o g è n e su l furé , d ' a p r è s 

' II doit avoir été préparé avec du sodium. 

' Le liquide surnageant le précipité doit toujours rester alcalin. 
3 A cause de la présence du bromure de potassium et de l'acide sulfurique, on 

ne peut pas précipiter par l'acide sulfureux. Si l'on acidifie la solution avec de " 
l'acide chlorhydrique, du brome devient libre ; on ajoute ensuite de l'alcool. 

1 Avec les chromâtes de plomb préparés artificiellement; le chlorure de plomb 
conlient des corps étrangers (sulfate de baryum, argile, etc.), qui en sont séparés 
d'après les indications données dans le Chapitre VI. 

• Il est convenable de l'essayer d'abord pour plomb en y ajoutant un peu d'acide 
sulfurique; s'il se sépare du sulfate de plomb, il faut le filtrer. 
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la p a g e 222. D a n s la so lu t ion , on p r é c i p i t e le c h r o m e a u m o y e n de 

l ' a m m o n i a q u e , s a n s c h a s s e r l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

Dosage volumétrique. du chrome. — Il e s t effectué p a r d is t i l la t ion de 

la s u b s t a n c e a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e d ' a p r è s la p a g e 96 (o, a). 

JV. _ C O M B I N A I S O N S OU M O L Y B D È N E 

On p e u t a v o i r à a n a l y s e r , en p r e m i è r e l i g n e , l es m o l y b d a t e s p r é p a r é s 

a r t i f i c ie l l ement , s u r t o u t le p a r a m o l y b d a t e d ' a m m o n i u m (AzII 4 ) 6 Mo 7 0 ' 2 4 

-f- 411-0, qu i e s t e m p l o y é p o u r le d o s a g e d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e 

(voy. p . 328 , n o t e 3 ) e t q u e l q u e s m o l y b d a t e s a l c a l i n s , qu i son t p r e s q u e 

t o u s s o l u b l e s d a n s l ' eau , en o u t r e la wul fén i te ( m é l i n o s e ou p l o m b 

j a u n e ) , P b M o O 1 1 . 

Généralités. 

Dosage du molybdène dans les molybdates solubles dans l'eau. 

P o u r d é t e r m i n e r la t e n e u r en m o l y b d è n e d a n s le molybdate d'ammo

nium, on chauffe ce d e r n i e r a v e c p r é c a u t i o n au c o n t a c t de l 'air . Il se 

fo rme d ' a b o r d , en m ê m e t e m p s q u e l ' a m m o n i a q u e s e d é g a g e , u n p ro 

du i t de r é a c t i o n de c o u l e u r foncée , qui c o n t i e n t d e l ' azo ta te d e m o l y b 

d è n e et d e s o x y d e s in fé r ieurs , m a i s qu i , si Ton c o n t i n u e de chauffer 

a v e c p r é c a u t i o n , se t r a n s f o r m e en t r i o x y d e de m o l y b d è n e . Mais il ne 

faut p a s chauffer t r o p fo r t emen t , p a r c e q u e le t r i o x y d e s u b l i m e à h au t e 

t e m p é r a t u r e en pa i l l e t t e s n a c r é e s e t p e u t f ina l emen t se vo la t i l i se r ent iè

r e m e n t . 

Le t r i o x y d e d e m o l y b d è n e , MoO 3 , qui offre, u n e co lo ra t i on foncée à 

c h a u d e t j a u n e t r è s p â l e a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , e s t p e s é d a n s le 

c r e u s e t c o u v e r t . 

P o u r d o s e r le m o l y b d è n e d a n s les molybdates du potassium et du 

sodium, on p e u t e m p l o y e r p l u s i e u r s m é t h o d e s : 

1. Précipitation du molybdène sous forme de sulfure au moyen de 

l'hydrogène sulfuré sous pression et dosage à l'état de trioxyde. — On 

m e t la so lu t ion f a i b l e m e n t c h l o r h y d r i q u e o u su l fur ique d a n s u n flacon 

à p r e s s i o n , on y fait p a s s e r u n c o u r a n t d ' h y d r o g è n e su l furé , on ajoute 

d e l ' eau d ' h y d r o g è n e sulfuré s a t u r é e e t l 'on p r o c è d e c o m m e il a é té 

* i n d i q u é p o u r l ' a r s e n i c à la p a g e 2 7 1 . 

Transformation du sulfure de molybdène en trioxyde de molyb

dène. 

1 Le sulfure de molybdène, MoS ! , qui se rencontre dans la nature, la molyb
denite, se transforme en trioxyde de molybèdne, si on le chauffe avec précaution. 
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a) Avec emploi d'un fillre en papier. — O n p o r t e le p r é c i p i t é s u r le 

filtre a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e e t on le l ave d ' a b o r d a v e c de 

l 'eau c o n t e n a n t un p e u d ' a c i d e su l fur ique e t e n s u i t e a v e c d e l ' eau a d d i 

t i o n n é e d ' un p e u d ' a l coo l , e t on c o n t i n u e le l a v a g e j u s q u ' à d i spa r i t i on 

de la r é a c t i o n d e l ' a c i d e su l fur ique . Le filtre e n c o r e h u m i d e e s t m i s 

d a n s un c r e u s e t d e p o r c e l a i n e p e s é e t y es t d e s s é c h é à 100°. 

M a i n t e n a n t , le c r e u s e t e s t r e c o u v e r t d ' un v e r r e de m o n t r e e t chauffé 

a v e c p r é c a u t i o n , j u s q u ' à c e qu' i l ne s e d é g a g e p l u s de gaz h y d r o c a r 

b u r e s l . On e n l è v e e n s u i t e le v e r r e de m o n t r e , a p r è s quo i on é l imine 

d ' a b o r d , en le b r û l a n t à u n e t e m p é r a t u r e a u s s i b a s s e q u e p o s s i b l e , le 

c h a r b o n a d h é r e n t à la p a r o i du c r e u s e t e t , é l e v a n t p e u à p e u la t e m 

p é r a t u r e , on t r a n s f o r m e e n s u i t e t o u t le sul fure en t r i o x y d e d e c o u l e u r 

j a u n â t r e ; la t r a n s f o r m a t i o n e s t t e r m i n é e , l o r squ ' i l ne s e d é g a g e p lus de 

b i o x y d e de soufre . Le t r i o x y d e de m o l y b d è n e refroidi e s t p e s é 2 . 

Ce qui d u p r é c i p i t é e s t r e s t é d a n s le flacon e t s u r le t u b e a d d u c t e u r 

d e l ' h y d r o g è n e su l furé e s t o x y d é p a r chauf fage a u b a i n - m a r i e a v e c 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e azo t i que f u m a n t , la so lu t ion e s t v e r s é e d a n s 

u n pe t i t c r e u s e t d e p o r c e l a i n e p e s é , le f lacon et le t u b e s o n t l a v é s , l ' eau 

de l a v a g e é t a n t r e ç u e d a n s la c a p s u l e , où le t o u t e s t é v a p o r é . A p r è s 

une l é g è r e c a l c i n a t i o n , le r é s i d u e s t é g a l e m e n t p e s é . 

b) Avec emploi d'un creuset de Gooch. — L o r s d e la filtration, on 

n ' a s p i r e q u e m o d é r é m e n t , d e façon à n e p a s t a s s e r t r o p fo r t emen t le 

sulfure , on o p è r e c o m m e il e s t i n d i q u é en a, m a i s on s u p p r i m e le 

l a v a g e à l ' a l coo l . On d e s s è c h e d ' a b o r d a u ba in d ' a i r et on chauffe 

e n s u i t e a v e c b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n s o u s u n v e r r e d e m o n t r e , j u s q u ' à 

e x p u l s i o n de la m a j e u r e p a r t i e d u b i o x y d e de soufre en e x c è s 3 . Ce 

n ' e s t q u ' e n s u i t e q u ' o n ô te le v e r r e d e m o n t r e , on chauffe a lo r s p l u s 

fo r t emen t e t , t o u r n a n t le c r e u s e t de t e m p s en t e m p s , on m e t t ou jou r s 

en c o n t a c t d e n o u v e l l e s p a r t i e s d e son c o n t e n u a v e c les p o i n t s l e s p lu s 

c h a u d s . La p e s é e a l ieu c o m m e il a é t é i n d i q u é *. 

' Il se forme en môme temps du bisulfure de molybdène. 
5 Si l'on ne parvient pas à brûler le charbon du filtre, on dissout le résidu dans 

l'ammoniaque, on sépare par filtration le charbon non incinéré, on évapore le 
filtratum â siccité, on calcine doucement le résidu jusqu'à ce que toute l'ammo
niaque soit dégagée et qu'il soit, uniformément coloré en jaune, et enfin on pèse 
le trioxyde de molybdène dans le creuset couvert. 

3 S'il reste un résidu dans le flacon à pression, on le traite comme il a été indiqué 
et on l'évaporé dans le creuset plat (B, fig. 1, p . 33) destiné a recevoir le creuset 
de GOOCH, avant de chauffer la masse principale. 

4 La méthode a est plus commode à appliquer que la méthode décrite en b. 
parce que le grillage du sulfure réussit mieux. 
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2 . Précipita lion du molybdène de la solution sulfoammoniacale 

sous forme de sulfure et son dosage à l'état de trioxyde. —• On m é l a n g e 

la so lu t ion d u m o l y b d a t e a lca l in a v e c d u po lysu l fu re d ' a m m o n i u m , on 

m e t en d iges t i on s u r le b a i n - m a r i e m a i n t e n u en ebu l l i t ion , on p r éc ip i t e 

le sulfure c o m m e il a é t é dit p o u r l ' é ta in à la p a g e 239 e t on le t r a n s 

fo rme en t r i o x y d e de m o l y b d è n e , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s déjà d o n n é e s 

p r é c é d e m m e n t . 

Dosage du molybdène dans les molybdates insolubles dans l'eau. 

L e s m o l y b d a t e s , d o n t l es m é t a u x n e s o n t p a s p r é c i p i t a b l e s en solu

t ion a c i d e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , s o n t d i s s o u s d a n s un a c i d e c o n v e 

n a b l e m e n t cho i s i e t le m o l y b d è n e e s t p r é c i p i t é s o u s p r e s s i o n pa r 

l ' h y d r o g è n e sulfuré c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

Si le m é t a l forme un sulfure i n s o l u b l e d a n s le sul fure d ' a m m o n i u m , 

on t r a n s f o r m e le m o l y b d è n e en le sulfosel et on le p r é c i p i t e de la façon 

d é c r i t e . 

D ' a u t r e s m o l y b d a t e s m é t a l l i q u e s p e u v e n t ê t r e d é s a g r é g é s p a r fusion 

a v e c u n c a r b o n a t e a l ca l in . D a n s la so lu t i on d u m o l y b d a t e a lcal in 

o b t e n u , on p r é c i p i t e le m o l y b d è n e d ' a p r è s u n e d e s m é t h o d e s i n d i q u é e s . 

Dosage volumétrique du molybdène. — P a r le p e r m a n g a n a t e , voyez 

p a g e 74, p a r voie i o d o r n é t r i q u e , v o y e z p a g e 99. 

S'il s ' ag i t d u d o s a g e d e s m é t a u x a l c a l i n s , on e m p l o i e la m é t h o d e I, a 1 , 

ce lu i d ' a u t r e s m é t a u x se d é d u i t d e s i n d i c a t i o n s déjà d o n n é e s . 

A c i d e m o l y b d i q u e e t p l o m b . 

L a wulféni te ou p l o m b j a u n e e s t du m o l y b d a t e d e p l o m b n o r m a l , 

P b M o O ' \ 

Séparation du molybdène d'avec le plomb. — Le m i n é r a l f inement 

p u l v é r i s é ( env i ron 1/2 g r . ) e s t d i s s o u s a v e c d e l ' ac ide azo t i que di lué, 

la so lu t i on e s t é t e n d u e , p r e s q u e n e u t r a l i s é e a v e c de l ' a m m o n i a q u e , 

pu i s p r é c i p i t é e p a r le po lysu l fu re d ' a m m o n i u m et s o u m i s e à une 

d iges t i on p r o l o n g é e s u r le b a i n - m a r i e . Le m o l y b d è n e e n t r e a lo r s en 

so lu t ion s o u s fo rme d e s u l f o m o l y b d a t e d ' a m m o n i u m , t a n d i s q u e le 

sulfure d e p l o m b r e s t e . 

Ce d e r n i e r e s t filtré e t t r a n s f o r m é en sulfate d ' a p r è s la p a g e 250, le 

* Le trioxyde de molybdène peut aussi être précipité dans les molybdates alca
lins par l'azotate mercureux, d'après '.es règles indiquées pour le chrome à la 
page 404, a, ou par l'acétate de plomb, comme il a été dit à la page 337 pour l'acide 
phosphorique, et séparé des alcalis. Pour le dosage de ces derniers, on doit alors 
éliminer par l'hydrogène sulfuré le métal en excès . 
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m o l y b d è n e est p réc ip i t é d e la d i s so lu t ion s o u s forme de sulfure e t t r a n s 

formé en t r i o x y d e c o m m e il a é t é e x p l i q u é . 

0. — C O M B I N A I S O N S DU T U N G S T È N E 

N o u s p a r l e r o n s ici d e l ' a n a l y s e d e s c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s d u 

t u n g s t è n e les p l u s i m p o r t a n t e s : la s c h e e l i t e e t le wol f ram. L a s cbee l i t e 

e s t du t u n g s t a n e d e c a l c i u m , C a T u O 1 , e t le wol f ram un m é l a n g e 

i s o m o r p h e de l u n g s t a t e fer reux e t d e t u n g s t a f e m a n g a n e u x , m F e T u O 

4 n M n T u O 4 . 

A. — Généralités. 

L e s t u n g s t a t e s d e l ' a m m o n i u m et d e s m é t a u x a l ca l i n s son t p r e s q u e 

t o u s s o l u b l e s d a n s l ' eau . 

L e s tungstates d'ammonium p e u v e n t , p a r un chauf fage d ' a b o r d 

m o d é r é e t e n s u i t e i n t e n s e , ê t r e t r a n s f o r m é s en t r i o x y d e d e t u n g s t è n e 

j a u n e , qui e s t p e s é d a n s le c r e u s e t c o u v e r t . 

Des tungstates alcalins, le t u n g s t è n e p e u t ê t r e s é p a r é p a r é v a p o r a t i o n 

a v e c d e s a c i d e s , e x a c t e m e n t c o m m e il a é t é d é c r i t p o u r les s i l i c a t e s 1 . 

S e u l e m e n t , il n e faut p a s o u b l i e r q u e l ' h y d r a t e e s t t r è s so lub l e d a n s 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é . Si, p a r c o n s é q u e n t , on e m p l o i e ce t 

a c ide p o u r la s é p a r a t i o n , on doi t , lo r s de la r e p r i s e d u r é s i d u , tou jours 

se se rv i r d ' a c i d e d i lué , ou b i e n a v a n t la f i l tration é t e n d r e fo r t emen t 

a v e c d e l ' eau . 

L ' h y d r a t e s é p a r é e s t l avé a v e c d e l ' e a u f a ib l emen t acidifiée e t le 

filtre n ' e s t p a s c o m p l è t e m e n t d e s s é c h é . L e s p a r t i c u l e s qui o n t p u 

r e s t e r a d h é r e n t e s à la c a p s u l e s o n t d i s s o u t e s a v e c d e l ' a m m o n i a q u e 

c h a u d e , la s o l u t i o n é t a n t v e r s é e d a n s un c r e u s e t en p o r c e l a i n e p e s é , 

don t le c o n t e n u e s t é v a p o r é et c a l c i n é , u n a j o u t e e n s u i t e le filtre a v e c 

son c o n t e n u , on i n c i n è r e d ' a b o r d à u n e b a s s e t e m p é r a t u r e , on c a l c i n e 

e n s u i t e f o r t e m e n t e t on p è s e c o m m e il a é té di t . 

Les tungstates non décomposables par les acides s o n t d é s a g r é g é s 

p a r le c a r b o n a t e de s o d i u m et d e p o t a s s i u m , les c a r b o n a t e s m é t a l l i q u e s 

ou l e s o x y d e s s o n t filtrés e t le filtratum a lca l in e s t d é c o m p o s é p a r un 

a c i d e . 

Le t u n g s t è n e p e u t a u s s i ê t r e p r é c i p i t é p a r l ' a zo t a t e m e r c u r e u x s o u s 

forme de t u n g s t a t e m e r c u r e u x 3 e t t r a n s f o r m é en t r i o x y d e p a r u n e forte 

1 Les inétatungstates, qui ne sont pas précipitantes par les acides sont trans
formés, par une addition d'alcali, avant la décomposition, en tungstates ordinaires. 

* Voyez Chrome, p. 404, a. 
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1 Voyez Acide phosphorique p . 337. 

ca l c ina t i on . P o u r la s é p a r a t i o n d e s m é t a u x a l ca l i n s , en v u e de leur 

d o s a g e , on p e u t aus s i avo i r r e c o u r s à la p r éc ip i t a t i on p a r l ' a c é t a t e de 

p l o m b 

13. — Exemples. 

1 . — T u n g s t a t e d e c a l c i u m , s c h e e U t e , CaTuCP. 

Le m i n é r a l e s t r é d u i t on u n e p o u d r e e x t r ê m e m e n t l ine e t 1 g r a m m e 

env i ron e s t d é c o m p o s é p a r e v a p o r a t i o n s r é p é t é e s a v e c de l ' a c ide azo

t i que é t e n d u , la m a s s e é t a n t b r a s s é e f o r t e m e n t . 

Le t r i oxydo d e t u n g s t è n e h y d r a t é es t filtré c o m m e il a é t é di t e t t r a n s 

formé en t r i o x y d e . 

Le f i l t ra tum azo t ique e s t s u r s a t u r é p a r l ' a m m o n i a q u e , le c a l c i u m 

p r é c i p i t é à l ' é ta t d ' o x a l a t e e t p e s é s o u s forme d ' o x y d e . 

2 . — W o l f r a m , t u n g s t a t e f e r r o - m a n g a n e u x 

G o m m e le m i n é r a l n ' e s t q u ' a s s e z diff ici lement d é c o m p o s é p a r l e s 

a c i d e s , on d é s a g r è g e 1 g r a m m e env i ron d e la p o u d r e t r è s fine a v e c 

q u a t r e fois son p o i d s de c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m et d e s o d i u m , en p r o 

c é d a n t c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 364. 

La m a s s e fondue refroidie e s t m i s e en d i g e s t i o n d a n s d e l ' e au e t y 

e s t l a i s s é e j u s q u ' à d é l i t e s c e n c e c o m p l è t e , le m é l a n g e e s t chauffé a v e c 

q u e l q u e s g o u t t e s d ' a lcoo l , afin d e r é d u i r e l ' a c ide m a n g a n i q u e qui a pu 

s e fo rmer , a p r è s quo i l es o x y d e s s o n t filtrés e t l a v é s . 

On les d i s sou t d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'on s é p a r e le fer e t le 

m a n g a n è s e d ' a p r è s les r è g l e s d o n n é e s à la p a g e 322. 

D e la so lu t ion a l c a l i n e , on s é p a r e le t u n g s t è n e c o m m e il a é t é 

e x p l i q u é , p o u r le p e s e r e n s u i t e s o u s forme d e t r i o x y d e d e t u n g s t è n e . 

Séparation du trioxyde de tungstène d'avec le dioxyde de silicium. 

— Le m i n é r a l c o n t i e n t s o u v e n t un p e u d e s i l i c i u m , qu i , l o r s q u ' o n s e 

s e r t d e la m é t h o d e d e t r ava i l d é c r i t e , s e t r o u v e s o u s fo rme de d ioxyde 

d e s i l i c ium, à c ô t é d u t r i o x y d e d e t u n g s t è n e e t qu i a é t é p e s é a v e c lui . 

P o u r le d o s e r , u n e p a r t i e p e s é e d u m é l a n g e , a u s s i g r a n d e q u e p o s 

s ib l e , e s t chauffée d a n s un c r e u s e t d e ROSE s a n s g l a ç u r e , d ' a b o r d dou

c e m e n t , pu i s t r è s f o r t e m e n t d a n s un c o u r a n t d e gaz c h l o r h y d r i q u e p u r 

e t s e c (voy . p . 276, n o t e 1). Le t r i o x y d e de t u n g s t è n e se vo la t i l i se s o u s 

forme de c h l o r u r e a c i d e e t le d i o x y d e d e s i l i c ium qu i r e s t e e s t p e s é 

a p r è s u n e c o u r t e c a l c i n a t i o n à l 'air . 
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La dif férence fait c o n n a î t r e la t e n e u r rée l l e en t r i o x y d e de t u n g 

s t è n e 1 . 

P. — C O M B I N A I S O N S DU VANADIUM 

Les v a n a d a t e s a l c a l i n s n o r m a u x et a c i d e s s o n t s o l u b l e s d a n s l ' eau , 

le p lu s diff ici lement so lub l e e s t le v a n a d a t e d ' a m m o n i u m , AzfPVO 3 , qu i 

se r e n c o n t r e d a n s le c o m m e r c e . 

Dosage du vanadium. 

A. Méthodes pondérales. — P o u r d o s e r le v a n a d i u m d a n s le v a n a d a t e 

d ' a m m o n i u m , on chauffe c e d e r n i e r t r è s d o u c e m e n t j u s q u ' à e x p u l s i o n 

d e l ' a m m o n i a q u e . On a u g m e n t e e n s u i t e la t e m p é r a t u r e , s a n s a l l e r 

j u s q u ' à l a fusion de la m a s s e , j u s q u ' à ce q u e le p r o d u i t , d e c o u l e u r 

s o m b r e , p a r su i t e de la fo rma t ion d ' o x y d e s in fé r ieurs et d e c o m b i n a i s o n s 

a z o t é e s , so i t d e v e n u j a u n e d e rou i l le e t on fait e n s u i t e fondre la m a s s e 

— en t r a v a i l l a n t p e n d a n t t o u t e la d u r é e d e l ' opé ra t ion a u mi l i eu d 'un 

c o u r a n t d ' a i r vif. 

Le p e n t o x y d e d e v a n a d i u m , Y2Os, offrant a p r è s r e f r o i d i s s e m e n t u n e 

co lo ra t ion no i r b r u n e t u n e s t r u c t u r e c r i s t a l l i ne r a y o n n é e , e s t enfin 

p e s é . 

On p e u t , d e s vanadates des métaux alcalins, s é p a r e r le v a n a d i u m 

p a r l ' a zo ta t e m e r c u r e u x , d ' a p r è s l e s r è g l e s d o n n é e s à la p a g e 404, l a v e r 

le p r é c i p i t é c o m m e il e s t i n d i q u é à c e t t e p a g e e t le t r a n s f o r m e r en 

p e n t o x y d e d e v a n a d i u m p a r un g r i l l age t r è s i n t e n s e . 

L ' a c é t a t e d e p l o m b p e u t a u s s i ê t r e e m p l o y é p o u r la s é p a r a t i o n 

(voy. p . 337) . Le v a n a d a t e d e p l o m b o b t e n u doi t a l o r s , p o u r le d o s a g e 

d u v a n a d i u m , ê t r e d ' a b o r d d é c o m p o s é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s 

d a n s l ' e x e m p l e . 

C 'es t p o u r c e l a q u e la d e r n i è r e m é t h o d e n ' e s t p o u r a ins i d i r e e m p l o y é e 

q u e p o u r le d o s a g e d e s m é t a u x a l c a l i n s c o m b i n é s a v e c l ' a c i d e , o p é r a 

t ion p o u r l a q u e l l e on p r o c è d e d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 338 . L e f i l t r a t u m d e la p r é c i p i t a t i o n p a r l ' azo ta te d e m e r c u r e p e u t 

n a t u r e l l e m e n t ê t r e a u s s i e m p l o y é d a n s c e b u t . 

L e s vanadates métalliques insolubles dans Veau s o n t d é c o m p o s é s 

p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , afin de s é p a r e r les su l fures m é t a l l i q u e s inso

l u b l e s d a n s l e s a c i d e s , a p r è s quoi on d o s e le v a n a d i u m d a n s le f i l t ra tum 

r é d u i t , c o m m e d a n s l ' e x e m p l e m e n t i o n n é ; on p e u t aus s i d é s a g r é g e r p a r 

1 II n'y a pas lieu de s'occuper ici de petites quantités d'autres impuretés, 
comme SnO% tNb'O5 et corps analogues . 
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le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m et de s o d i u m e t d o s e r le v a n a d i u m d a n s le 

f i l t ra tum a lca l in c o m m e il a é t é i n d i q u é p l u s h a u t . 

B . Dosage volumétrique du vanadium. — A v e c le p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m , d ' a p r è s la p a g e 73 , ou p a r vo ie i o d o m é t r i q u e d ' a p r è s la 

p a g e 97 . 

A c i d e v a n a d i q u e , p l o m b , c h l o r e . 

Ces é l é m e n t s se t r o u v e n t d a n s la v a n a d i n i t e , d o n t la compos i t i on 

c o r r e s p o n d à ce l l e d e l ' apa t i t e . S o u v e n t a u s s i , il s 'y t r o u v e un peu 

d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e e t d ' a c i d e a r s é n i q u e . 

Séparation du plomb d'avec la vanadium. Dosage du plomb el du 

chlore. — On d i s s o u t à froid la s u b s t a n c e d a n s d e l ' a c ide azo t ique 

d i lué (voy. p . 3 4 2 ) 1 , on é t e n d a v e c b e a u c o u p d ' e au , on p r éc ip i t e le 

c h l o r e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t et d a n s le f i l t r a tum d u c h l o r u r e d ' a r g e n t 

on p r é c i p i t e l ' a r g e n t en e x c è s p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . L e f i l t ratum 

m a i n t e n a n t o b t e n u e s t é v a p o r é et l ' ac ide azo t i que e x p u l s é p a r e v a p o 

r a t i o n s r é p é t é e s a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , a p r è s quo i on ajoute 

de l 'a lcool e t on é l imine le c h l o r u r e d e p l o m b c o m m e il e s t i nd iqué à 

la p a g e 409. 

Dosage du vanadium. — La so lu t ion c o l o r é e en b l eu p a r r é d u c t i o n 

en sel d e v a n a d y l e e s t é v a p o r é e à s i cc i t é a u b a i n - m a r i e e t le rés idu 

e s t r é o x y d é e t t r a n s f o r m é en p e n t o x y d e d e v a n a d i u m b r u n par plu

s i e u r s e v a p o r a t i o n s c o m p l è t e s a v e c d e l ' a c ide a z o t i q u e . La m a s s e 

s è c h e e s t chauffée p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s au b a i n - m a r i e a v e c auss i 

p e u d ' e au q u e p o s s i b l e ; on la fait e n s u i t e t o m b e r , à l ' a ide d e la fiole à 

j e t , a u s s i c o m p l è t e m e n t q u e p o s s i b l e d a n s un c r e u s e t d e p l a t i n e p e s é , 

on y é v a p o r e d e n o u v e a u le m é l a n g e e t on d i s s o u t a v e c a u s s i p e u d ' am

m o n i a q u e q u e p o s s i b l e c e qu i e s t r e s t é d a n s la c a p s u l e , en a jou tan t la 

so lu t ion d a n s le c r e u s e t . M a i n t e n a n t , on é v a p o r e d e n o u v e a u à s icc i té 

la so lu t ion de v a n a d a t e d ' a m m o n i u m a ins i p r o d u i t e e t l 'on chauffe le 

v a n a d a t e d ' a m m o n i u m b l a n c qui r e s t e (AzlPVO 3 ) d ' a b o r d d o u c e m e n t 

s u r la t o u r de FINKENER, e n s u i t e s u r le b r û l e u r à un t r o u , en p r o c é d a n t 

c o m m e il a é t é i n d i q u é . 

L e c o n t e n u du c r e u s e t , c o n s i s t a n t en p e n t o x y d e d e v a n a d i u m cr is 

ta l l i sé , b r u n noir , V 2 O b , e s t p e s é . 

Dosage de Vacide phosphorique. — Il e s t effectué d a n s le p e n t o x y d e 

. 1 Le pentoxyde de vanadium hydraté, qui a pu d'abord se séparer, se redissout 
par une addition d'une plus grande quantité d'acide azotique. 
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d e v a n a d i u m c a l c i n é l . On fond ce d e r n i e r a v e c son p o i d s d e c a r b o n a t e 

d e s o d i u m , on d i s s o u t d a n s 1 e a u la m a s s e fondue b l a n c h e , c o m p o s é e 

d e v a n a d a t e d e s o d i u m (NaVO 3 ) , d e p h o s p h a t e e t d e c a r b o n a t e en e x c è s , 

on acidifie a v e c d e l ' ac ide sul fur ique e t on r é d u i t p a r ebul l i t ion a v e c d e 

l ' ac ide su l fureux . A p r è s a v o i r c o m p l è t e m e n t c h a s s é l ' excès d e c e d e r 

n i e r 3 , on a joute u n e ou deux g o u t t e s d ' ac ide a z o t i q u e , pu i s d e l ' azo ta te 

d ' a m m o n i u m , enfin u n g r a n d e x c è s d u m é l a n g e m o l y b d i q u e , a p r è s 

quoi on chauffe p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s à 33-60° e t on filtre a u s s i t ô t 

a p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t 3 . Le p r é c i p i t é e s t t r a n s f o r m é en p y r o p h o s p h a t e 

d e m a g n é s i u m d ' a p r è s la p a g e 331 e t a v e c ce d e r n i e r on c a l c u l e la 

q u a n t i t é d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e c o n t e n u e d a n s le r é s i d u . On t r o u v e p a r 

différence la t e n e u r en p e n t o x y d e d e v a n a d i u m * . 

En p r é s e n c e d'arsenic, on p r é c i p i t e le f d t r a t u m d u c h l o r u r e d e p l o m b 

p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré , m a i s on doi t a l o r s , a p r è s avo i r é v a p o r é a u 

b a i n - m a r i e la so lu t ion d e v a n a d y l e co lo rée en b l e u , é l imine r s u r la 

t o u r d e FINKENEH l ' a c ide sul fur ique qui p e u t ê t r e p r é s e n t . 

Dosage volumétrique du vanadium. — Il e s t effectué d a n s un é c h a n 

t i l lon d e la s u b s t a n c e d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 97 . Si 

l 'on é v a p o r e le c o n t e n u d u ba l lon a v e c l ' eau d e l a v a g e d e c e d e r n i e r , 

on p e u t a u s s i d a n s le m ê m e échan t i l l on d o s e r le p l o m b c o m m e il a é té 

i n d i q u é . 

1 En présence d'acide phosphorique, la masse ne s'agglomère que dans certaines 
circonstances. 

* Gela est nécessaire , , afin d'empêcher la réduction de la solution molybdique 
ajoutée plus tard. 

! Ce mode de travail tout entier est nécessaire, parce que, par un long repos, le 
tétroxyde de vanadium se réoxyderait aux dépens de l'acide azotique contenu 
dans le mélange molybdique et alors du pentoxyde de vanadium pourrait passer 
dans le précipité molybdique. 

* On peut aussi acidifier par l'acide sulfurique la solution aqueuse de la masse 
fondue alcaline, puis réduire par l'acide sulfureux et doser par le permanganate 
de potassium le pentoxyde de vanadium formé. On trouve ensuite la quantité de 
l'acide phosphorique par différence. 

FIUKDHEIM. — Analyse quantitative. 27 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



CHAPITRE VI 

A P P L I C A T I O N S E T M É T H O D E S D ' A N A L Y S E S S P É C I A L E S 

Nous a d m e t t o n s p o u r l e s i n d i c a t i o n s qu i v o n t ê t r e d o n n é e s que l'on 

c o n n a î t l es m é t h o d e s d é c r i t e s d a n s les c h a p i t r e s p r é c é d e n t s . 

Nous n o u s o c c u p o n s d a n s c e c h a p i t r e des c a s p o u r l e s q u e l s on 

e m p l o i e d e s p r o c é d é s e t d e s a p p a r e i l s p a r t i c u l i e r s , d o n t il n ' a p a s 

e n c o r e é té ques t i on et n o u s m e n t i o n n o n s é g a l e m e n t d ' i m p o r t a n t s ob je t s 

d ' a n a l y s e s , d o n t l ' e ssa i p e u t ê t r e c o m b i n é d ' a p r è s les exp l i ca t i ons don

n é e s a n t é r i e u r e m e n t . 

1. — M é t a u x . 

A . F E R ET C O M B I N A I S O N S DE F E R 

1 . — M i n e r a i s de f e r . 

Les m i n e r a i s d e fer c o n t i e n n e n t le fer à l ' é t a t o x y d é e t ils do iven t 

l eur t e n e u r en fer a u x m i n é r a u x s u i v a n t s : fer m a g n é t i q u e ou m a g n é -

t i te , Fe 3 C", fer o l ig is te e t h é m a t i t e r o u g e , F e 2 0 3 , h é m a t i t e b r u n e , 

F e * H 6 0 9 ( = 2 F e 2 0 3 + 31PO), fer s p a t h i q u e ou s i d é r o s e , F e C O 3 . Ce 

d e r n i e r c o n t i e n t t o u j o u r s d e s m é l a n g e s i s o m o r p h e s d e s c a r b o n a t e s de 

m a n g a n è s e , d e c a l c i u m , d e m a g n é s i u m . L e s p h é r o s i d é r i t e e t le fer ca r 

b o n a t e l i tho ïde s o n t d e s p r o d u i t s d e t r a n s f o r m a t i o n d u fer s p a t h i q u e . 

La l imon i t e e s t u n e h é m a t i t e b r u n e de fo rmat ion r é c e n t e , d a n s l aque l l e 

la s u b s t a n c e e s t m é l a n g é e a v e c d u q u a r t z , du p h o s p h a t e f e r r ique , d e s 

m a t i è r e s o r g a n i q u e s , e t c . 

Lor s d e l ' a n a l y s e , l ' a t t en t ion se p o r t e r a s u r l e s d e u x d e g r é s d ' o x y d a 

tion d u fer e t p r e s q u e t o u j o u r s s u r l ' a c ide s i l i c ique e t le m a n g a n è s e , 

o r d i n a i r e m e n t su r le c a l c i u m , le m a g n é s i u m , l ' a l u m i n i u m , l ' ac ide p h o s -

p h o r i q u e , le soufre , f r é q u e m m e n t s u r le c u i v r e , l ' ac ide c a r b o n i q u e , 

l ' eau , la s u b s t a n c e o r g a n i q u e , parfois su r le b a r y u m , le z inc , le c h r o m e , 

l ' ac ide t i t a n i q u e , l ' a r s e n i c , l ' a n t i m o i n e , le c o b a l t , le n icke l e t les m é 

t a u x a l c a l i n s . 
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a) Dissolution et désagrégation des minerais. —• L e s m i n e r a i s m e n 

t ionnés s o n t t o u s d é c o m p o s a b l e s p a r l ' a c ide c h l o r l i y d r i q u e c o n c e n t r é , 

p r e s q u e t o u s a u s s i p a r l ' ac ide sul fur ique é t e n d u d e s o n v o l u m e d ' eau , 

m a i s ils d o i v e n t p o u r ce l a ê t r e r é d u i t s en u n e p o u d r e d ' u n e finesse 

e x t r ê m e . S'il r e s t e un r é s i d u c o l o r é , on le filtre, on le l a v e , on le d e s 

s è c h e e t on le b r û l e . S i le r é s i d u e s t co lo ré en r o u g e , on le d é s a g r è g e 

a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m e t d e p o t a s s i u m , on s é p a r e l ' ac ide sili-

c i que e t on r é u n i t é v e n t u e l l e m e n t la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e à la s o l u 

t ion p r i n c i p a l e . 

b) Dosage volumétrique du fer. — Si l o r s de l a d i s so lu t ion d a n s l e s 

a c i d e s il n e r e s t e p a s d e r é s i d u o u s'il n e r e s t e q u ' u n r é s i d u co lo ré en 

b l a n c , on p e u t d o s e r d i r e c t e m e n t le fer d a n s la d i s s o l u t i o n ; d a n s le c a s 

c o n t r a i r e , on a n a l y s e le r é s i d u d ' a p r è s la p a g e 69. D a n s le c a s d e la 

p r é s e n c e d e s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , il faut c a l c ine r le r é s i d u a v a n t le 

t r a i t e m e n t p a r l ' a c ide . On d é t e r m i n e la t e n e u r en fer t o t a l e d ' a p r è s la 

m é t h o d e m a n g a n i m é t r i q u e (voy . p . 70), à l ' a ide d u c h l o r u r e s t a n n e u x 

(voy. p . 106) ou à l ' a ide d u b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m (voy . p . 84) e t on 

e s s a i e é v e n t u e l l e m e n t p o u r les d e u x d e g r é s d ' o x y d a t i o n d u fer d a n s d e s 

é c h a n t i l l o n s p a r t i c u l i e r s (voy . p . 70 ' ) . 

c) Analyse complète. —- Nous n o u s o c c u p e r o n s d ' a b o r d d u m a n g a 

n è s e , d e l ' a l u m i n i u m , du c a l c i u m , du m a g n é s i u m , d e l ' a c i d e s i l i c ique , 

d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , d e l ' eau , d e s s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s e t d e s m a t i è r e s i n s o l u b l e s qu i r e s t e n t l o r s d e la d i s so lu t ion 

d a n s l ' a c ide , l e s q u e l l e s s e c o m p o s e n t d e qua r t z , d e b a r y t i n e , d ' a r 

gi le , e t c . . •. 

1° Dessiccation.. — - U n é c h a n t i l l o n d e la p o u d r e fine e s t d e s s é c h é 

d a n s l ' e x s i c c a t e u r ou a u b a i n d ' a i r à 100-110°. ' : 

2° Dosage de l'eau. —• S'il n ' y a ni o x y d e fe r reux , n i a c i d e c a r b o 

n i q u e , ni s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , l ' eau e s t d o s é e p a r d é t e r m i n a t i o n d e 

la p e r t e à la c a l c i n a t i o n , c e qu i c e p e n d a n t n e p e u t d o n n e r un r é s u l t a t 

exac t q u e l o r s q u e le m i n e r a i c o n t i e n t le fer s o u s forme d ' o x y d e fer-

r i que . 

D a n s le c a s de la p r é s e n c e d ' o x y d e f e r r eux , on d é t e r m i n e I e a u et 

l ' a c ide c a r b o n i q u e d i r e c t e m e n t (voy. p . 315) . Si le m i n e r a i c o n t i e n t d e 

l ' e au e t d e s s u b s t a n c e s o r g a n i q u e s , c o m m e , p a r e x e m p l e , la l imon i t e , 

' L'analyse de l'échantillon calciné ne peut donner' aucune indication sur l'état 
d'oxydation primitif du fer. 

Si le minerai contient du sulfure de fer, une partie de l 'oxyde ferrique est, lors 
de la dissolution, réduit en sel ferreux. 
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la p e r t e à l a c a l c i n a t i o n fait c o n n a î t r e la q u a n t i t é t o t a l e d e l ' e au e t de 

c e s s u b s t a n c e s . D u r e s t e , en p r é s e n c e d ' o x y d e f e r r eux e t d ' a c ide ca r 

b o n i q u e (fer c a r b o n a t e l i t ho ïde ) , la c a l c i n a t i o n ( a u c o n t a c t de l 'air) n e 

p e u t a v o i r p o u r ob je t q u e l ' é l imina t ion d e c e s é l é m e n t s . 

3° Dosage des métaux. — Si le m i n e r a i e s t s o l u b l e d a n s l ' ac ide ch lo -

r h y d r i q u e , c ' e s t - à -d i r e s'il n e l a i s s e q u ' u n r é s i d u qu i p a r sa cou l eu r 

b l a n c h e i n d i q u e qu ' i l e s t e x e m p t de fer, on p r o c è d e à la s é p a r a t i o n e t 

a u d o s a g e d e s m é t a u x d ' a p r è s l a p a g e 3 4 3 . 

Si le r é s i d u r e n d n é c e s s a i r e un n o u v e a u t r a i t e m e n t , on le d é s a g r è g e 

p a r c a l c i n a t i o n a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m e t d e p o t a s s i u m e t o n le 

t r a i t e e n s u i t e à la façon d 'un Si l ica te . 

4° Acide phosphorique. — Le d o s a g e d e c e t a c i d e e s t effectué d a n s 

un e s sa i p a r t i c u l i e r a u m o y e u d e la so lu t ion d e m o l y b d è n e (voy. p . 328) • 

5" Soufre. — D a n s un g r a n d n o m b r e d e m i n e r a i s d e fer, il se t r o u v e 

un p e u de p y r i t e d e fer (Fe 2 S) . L a p o u d r e fine e s t o x y d é e p a r l ' ac ide 

azo t i que e t l ' a c ide sul fur ique e s t p r é c i p i t é p a r le c h l o r u r e de b a r y u m 

(voy. p . 260 e t 263) . 

B e a u c o u p de m i n e r a i s d e fer r e n f e r m e n t d u sulfa te f e r r ique b a s i q u e . 

Un d o s a g e p a r t i c u l i e r d e l ' a c ide su l fur ique p r é s e n t d a n s la solut ion 

c h l o r h y d r i q u e e s t a lo r s n é c e s s a i r e . 

6° Acide carbonique. — On le d o s e d ' a p r è s l a p a g e 307. En p r é s e n c e 

d e su l fure d e fer, il se d é g a g e r a en m ê m e t e m p s d e l ' h y d r o g è n e sulfuré. 

On p r o c è d e a l o r s d ' a p r è s la p a g e 312, II, i . 

7° Cuivre, arsenic, antimoine. — On t r a i t e la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e 

p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré e t l 'on effectue la s é p a r a t i o n d e s sulfures 

d ' a p r è s la p a g e 2 7 3 . 

8° Nickel, cobalt, zinc. —• L e u r d o s a g e a l i eu d a n s le l ï l t r a t u m d e la 

p r é c i p i t a t i o n p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m (p. 278 e t 294). 

9" Titane. — On p r o c è d e p o u r le d o s a g e d u t i t a n e c o m m e il a é té 

e x p l i q u é à l a p a g e 399. 

10° Chrome. — P o u r d o s e r l e c h r o m e , on p r o c è d e , a p r è s la s é p a r a 

t ion d e l ' a c ide s i l i c ique (voy . p . 394) , c o m m e il e s t d i t à l a p a g e 409. 

11° Baryum. — La so lu t i on c h l o r h y d r i q u e p r i m i t i v e m e n t o b t e n u e 

es t , a p r è s la s é p a r a t i o n d e l ' a c i d e s i l i c ique e t a v a n t la p r éc ip i t a t i on d e s 

a u t r e s s u b s t a n c e s , m é l a n g é e a v e c de l ' a c ide su l fu r ique , afin de p réc i 

p i t e r le b a r y u m e t l e d o s e r . 
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2. — F e r . 

La q u e s t i o n d e la n a t u r e e t d e l a q u a n t i t é d e s c o r p s é t r a n g e r s q u e 

p e u v e n t c o n t e n i r l es m é t a u x offre p o u r les di f férentes s o r t e s d e fers 

une i m p o r t a n c e i n c o m p a r a b l e m e n t p l u s g r a n d e q u e p o u r t o u t a u t r e 

m é t a l . L ' é n o r m e inf luence q u e d e t r è s p e t i t e s q u a n t i t é s d e di f férentes 

s u b s t a n c e s e x e r c e n t su r l e s p r o p r i é t é s d u fer e t s u r l e s u s a g e s a u x q u e l s 

il p e u t ê t r e e m p l o y é , n é c e s s i t e , d ' a p r è s ce l a , d e s a n a l y s e s t r è s e x a c t e s . 

Le carbone doi t , a v a n t t o u t ê t r e e x a c t e m e n t d o s é . Il s e t r o u v e ( a u t a n t 

que ce l a do i t ê t r e p r i s e n c o n s i d é r a t i o n p o u r l ' a n a l y s e ) s o u s d e u x f o r m e s 

différentes : à l ' é t a t c o m b i n é e t s é p a r é à l ' é t a t l i b r e . 

Le carbone combiné s e d é g a g e , l o r s d e l a d i s so lu t ion d u fer d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ou l ' ac ide su l fur ique , s o u s forme d ' h y d r o c a r b u r e s . 

L o r s q u ' o n t r a i t e u n pa re i l c a r b u r e d e fer p a r d e s s o l u t i o n s de se l s 

m é t a l l i q u e s — c o m m e le su l fa te ou le c h l o r u r e de c u i v r e — ou p a r le 

gaz c h l o r e , le c a r b o n e se s é p a r e c e p e n d a n t à l ' é t a t a m o r p h e e t p e u t 

ensu i t e ê t r e c o n v e r t i e n u n e f o r m e p o n d é r a b l e p a r di f férentes v o i e s . 

Le carbone libre ou g r a p h i t e r e s t e l o r s d e la d i s s o l u t i o n d u fer d a n s 

des a c i d e s . 

Le silicium e s t u n d e u x i è m e é l é m e n t qu i n e m a n q u e j a m a i s : il r e s t e 

s o u s fo rme d ' a c i d e s i l i c ique , a p r è s la d i s so lu t i o n d u fer e t l ' é v a p o r a t i o n . 

Le phosphore e s t u n t r o i s i è m e é l é m e n t d u fer qu i n e fait p r e s q u e 

j a m a i s défau t . L o r s q u ' o n d i s s o u t le fer d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , u n e 

pa r t i e d u p h o s p h o r e s e d é g a g e s o u s fo rme d ' h y d r o g è n e p h o s p h o r e , 

une a u t r e p a r t i e e n t r e en d i s s o l u t i o n à l ' é t a t d ' a c i d e p h o s p h o r i q u e , il 

p e u t m ê m e r e s t e r d u p h o s p h u r e d e fer d a n s le r é s i d u . 

Le soufre, qu i s e r e n c o n t r e f r é q u e m m e n t d a n s le fer, m a i s t o u j o u r s 

s e u l e m e n t en p e t i t e q u a n t i t é , s e d é g a g e en m a j e u r e p a r t i e l o r s d e la 

d i s so lu t ion s o u s forme d ' h y d r o g è n e su l furé . 

Il y a en o u t r e à c o n s i d é r e r en p r e m i è r e l igne le c u i v r e , le coba l t , le 

n i cke l , le m a n g a n è s e , e n o u t r e que lquefo i s l ' a n t i m o i n e , l ' a r s e n i c , le 

t i t ane , le t u n g s t è n e , l e z inc , le c a l c i u m , le m a g n é s i u m , l e c h r o m e , , 

l ' a l u m i n i u m . 

et) Dosage du carbone. 

I. — DOSAGE DU CARBONE TOTAL 

P a r m i les n o m b r e u s e s m é t h o d e s p r o p o s é e s , n o u s n e d é c r i r o n s q u e 

ce l les qu i on t é t é r e c o n n u e s l e s m e i l l e u r e s e t qu i son t f r é q u e m m e n t 

e m p l o y é e s . 
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La p r i n c i p a l e difficulté d e l ' a n a l y s e e s t la t r a n s f o r m a t i o n d e l ' échan

t i l lon en u n e forme c o n v e n a b l e p o u r l ' e s sa i . De g r o s f r a g m e n t s ne sont 

q u e t r è s l e n t e m e n t a t t a q u é s p a r l es d i s s o l v a n t s . D e s c o p e a u x de foret 

e t de t o u r ou d e s l ima i l l e s s o n t t r è s c o n v e n a b l e s ; s e u l e m e n t , lors de 

l e u r p r é p a r a t i o n , l a p u r e t é d u fer p e u t ê t r e f ac i l emen t a l t é r é e p a r la 

m a t i è r e d e s i n s t r u m e n t s e t l ' hu i le qui y a d h è r e , d e so r t e qu ' i l s do ivent 

ê t r e n e t t o y é s a v e c le p l u s g r a n d so in p a r t r a i t e m e n t a u m o y e n d 'a lcool 

e t d ' é the r . 

C o m m e c ' e s t le fer b r u t (fonte) qui c o n t i e n t le p l u s d e c a r b o n e , e t que 

c ' e s t le fer en b a r r e s qui en r e n f e r m e le m o i n s , on p r e n d p o u r le d o s a g e 

d e ce t é l é m e n t u n e q u a n t i t é p l u s g r a n d e d u p r e m i e r ( env i ron 1 g r a m m e ) 

q u e du s e c o n d (env i ron 5 g r a m m e s ) . 

1. Méthode de dissolution. 

a) — L a d i s s o l u t i o n . 

a) Méthode par le sulfate cuivrique et le chlorure ferrique. — Sur 

1-2 g r a m m e s de fer, on v e r s e 25-50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e solul ion 

a q u e u s e d e 442 g r a m m e s d e su l fa te c u i v r i q u e c r i s t a l l i s é d a n s 1 l i t r e 1 

et l 'on favor i se la d i s so lu t ion du fer à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e en ag i 

t a n t - . Ce la fait, on a jou te 15-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' une so lu t ion de 

1 000 g r a m m e s d e c h l o r u r e f e r r i que d a n s 1 250 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' eau , 

on b r a s s é j u s q u ' à d i spa r i t i on c o m p l è t e d u c u i v r e s é p a r é 3 e t on m é l a n g e 

a v e c u n p e u d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , afin de faire e n t r e r en d i s so lu t ion 

le sel f e r r ique b a s i q u e qu i a pu s e s é p a r e r e t le c h l o r u r e c u i v r e u x . 

P) Méthode par le chlorure cupri-ammonique. — P a r g r a m m e du 

fer à d é c o m p o s e r , on e m p l o i e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e d isso lu t ion 

de 300 g r a m m e s d e c h l o r u r e c u p r i - a m m o n i q u e d a n s 1 l i t r e d ' e au , on 

a g i t e a v e c sffin à la t e m p é r a t u r e o r d i n a i r e e t , a p r è s d i spa r i t i on d u fer, 

on m é l a n g e a v e c q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , afin de dis

s o u d r e les se l s b a s i q u e s . 

D a n s l e s d e u x c a s , le p r o c e s s u s e s t b e a u c o u p a c c é l é r é p a r l ' emploi 

d 'un a p p a r e i l a g i t a t e u r , a c t i o n n é p a r u n e pe t i t e t u r b i n e . D a n s un gobe l e t 

d e v e r r e a s s e z h a u t (fig. 37), s e t r o u v e l ' é chan t i l l on e t le l i qu ide se r 

v a n t à s a d é c o m p o s i t i o n . Le g o b e l e t e s t f e rmé a v e c u n c o u v e r c l e de 

v e r r e per foré g (le co l d 'un flacon q u e l 'on a fait s a u t e r ) . L ' a g i t a t e u r en 

1 La solution doit être préalablement neutralisée avec soin par de l'hydrate de 
sodium. 

1 CuSO4 + Fe = FeSO* + Cu. 
5 Cu -f- FeCT =: FeCT =: CuCl. 
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Fig. 37. — Appareil agitateur actionné par une petite turbine. 

le t u b e de v e r r e c, s o u t e n u l u i - m ô m e p a r la p i n c e du s u p p o r t e t a u - d e s 

s o u s d u q u e l s e t r o u v e un d i s q u e en f e r -b l anc , fixé s u r d^d, a u m o y e n 

d 'un a n n e a u e n c a o u t c h o u c l . 

b) — L a filtration. 

S u i v a n t le m o d e d u t r a i t e m e n t u l t é r i eu r , la filtration e s t effectuée 

d i f fé remment . 

«) Filtration à l'aide d'un entonnoir. — D a n s un pe t i t e n t o n n o i r 

m u n i d 'un l o n g b e c , on p l a c e un pe t i t m o r c e a u d e toi le de p l a t i n e , pu i s 

p a r - d e s s u s u n e c o u c h e d ' a m i a n t e (voy. p . 33 , a l i néa 3) et l 'on s ' a s s u r e 

d ' a b o r d q u e l a so lu t ion cou l e c l a i r e . A p r è s q u e l a so lu t ion sa l ine a é t é 

filtrée, on l a v e le c o n t e n u d e l ' e n t o n n o i r d ' a b o r d a v e c d e l ' e a u c o n t e 

n a n t d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t e n s u i t e a v e c d e l ' eau p u r e , j u s q u ' à 

d i spa r i t i on d e l a r é a c t i o n du c h l o r e . 

fi) Filtration à l'aide du creuset de Gooch. — Le fond d u c r e u s e t e s t 

m u n i d ' u n e c o u c h e d ' a m i a n t e ( su r l a q u e l l e on ne m e t p a s le d i s q u e p e r 

foré) e t on o p è r e d ' a p r è s la p a g e 33 . A p r è s avo i r a s p i r é l a so lu t ion 

sa l ine , on l a v e a u t a n t q u e pos s ib l e d a n s le v e r r e le c a r b o n e s é p a r é et 

en v e r s a n t le. l i qu ide d a n s le c r e u s e t on fait en s o r t e d e ne j a m a i s r e m 

plir c e d e r n i e r j u s q u ' a u b o r d ; en o u t r e , la so lu t ion n e doi t j a m a i s ê t r e 

c o m p l è t e m e n t a s p i r é e . L o r s q u e la so lu t i on sa l ine a é té e n t i è r e m e n t 

1 Ce disque sert pour empêcher la chute des corps étrangers (poussières, etc.) 
dans le vase f. 

ver re did e s t m i s e n m o u v e m e n t p a r la pe t i t e t u r b i n e a, p a r l ' i n t e r m é 

dia i re d e la pou l i e b, fixée à s a p a r t i e s u p é r i e u r e , e t il e s t m a i n t e n u p a r 
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é l i m i n é e e t q u e t o u t le c a r b o n e s e t r o u v e d a n s le c r e u s e t , on in ter

r o m p t t e m p o r a i r e m e n t l ' a sp i r a t i on , en o u v r a n t a v e c p r é c a u t i o n le robi 

ne t qui s e t r o u v e s u r le flacon i n t e r m é d i a i r e , e t a l o r s on l a v e le c o n t e n u 

d u c r e u s e t , s a n s d i m i n u t i o n d e p r e s s i o n , a v e c rie l ' eau c h a u d e , j u s q u ' à 

c e q u e le filtratum soit e x e m p t d e c h l o r e 

c) — T r a n s f o r m a t i o n d u c a r b o n e e n a c i d e c a r b o n i q u e . 

a) Par combustion par voie sèche. - - L o r s q u ' o n e m p l o i e c e l t e m é 

t h o d e , le m i e u x e s t de r a s s e m b l e r le c a r b o n e d a n s l ' en tonno i r . A l 'a ide 

d e d e u x s p a t u l e s en p l a t i n e e t d ' un p e u d ' a m i a n t e , on t r a n s p o r t e le 

c a r b o n e e n c o r e h u m i d e d a n s u n e n a c e l l e e t l 'on i n t r o d u i t ce l le -c i d a n s 

un t u b e en p o r c e l a i n e . D a n s ce lu i -c i s e t r o u v e , à u n e e x t r é m i t é , un 

t a m p o n d ' a m i a n t e , p a r d e r r i è r e u n e c o u c h e l o n g u e d e 13-20 c e n t i m è t r e s 

d 'un m é l a n g e c a l c i n é d e 1 p a r t i e d e b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m et de 

9 p a r t i e s d e c h r o m a t e d u m ê m e m é t a l (afin d ' a b s o r b e r l ' a c ide sulfu

r e u x ) . V i e n n e n t e n s u i t e un d e u x i è m e t a m p o n d ' a m i a n t e e t u n e c o u c h e 

l o n g u e d e 20 c e n t i m è t r e s d ' un m é l a n g e d e 1 p a r t i e d ' o x y d e c u p r i q u e 

p u l v é r i s é e t de 3 p a r t i e s d u m ô m e o x y d e g r a n u l é . A p r è s a v o i r p l acé 

un t a m p o n d ' a m i a n t e , on i n t r o d u i t m a i n t e n a n t la n a c e l l e . L ' e s p a c e 

l o n g de 10 à 12 c e n t i m è t r e s q u i r e s t e e s t l a i s sé v i d e . 

Au t u b e en p o r c e l a i n e e s t r e l i é u n t u b e à c h l o r u r e de c a l c i u m (non 

p e s é ) e t un a p p a r e i l à p o t a s s e p e s é , d o n t l ' a u g m e n t a t i o n de po ids 

fourni t les n o m b r e s n é c e s s a i r e s p o u r la d é t e r m i n a t i o n d u c a r b o n e . La 

c o m b u s t i o n a l i eu d a n s un fou rneau à c o m b u s t i o n c o n v e n a b l e au 

m o y e n d ' o x y g è n e , qu i e s t purif ié p a r de l ' eau , de l ' ac ide su l fur ique , du 

c h l o r u r e d e c a l c i u m et d e la p o t a s s e c o n t e n u e d a n s d e s a p p a r e i l s à 

a b s o r p t i o n . On chauffe d ' a b o r d le m é l a n g e d e s c h r o m â t e s a s s e z forte

m e n t , on p o r t e e n s u i t e a u r o u g e vif la c o u c h e d ' o x y d e d e c u i v r e , pu i s 

on chauffe p e u à p e u la n a c e l l e , p o u r la p o r t e r a u s s i finalement à une 

t r è s h a u t e t e m p é r a t u r e (voy. p . 313) . 

¡3) Combustion par voie humide. — Le c a r b o n e , qu ' i l e s t c o n v e n a b l e 

d a n s c e c a s du r a s s e m b l e r d a n s le c r e u s e t d e GOOCH, e s t i n t r o d u i t a v e c 

l ' a m i a n t e d a n s le b a l l o n a (fig. 38) , p o u r y ê t re b r û l é au m o y e n d ' ac ide 

c h r o m i q u e e t d ' a c i d e su l fu r ique . A t r a v e r s le c a p u c h o n b, p a s s e n t le 

t u b e à e n t o n n o i r a v e c r o b i n e t c e t le r é f r igé ran t f. A p r è s a v o i r in t ro-

1 Dans les deux méthodes de filtration, on a soin que la couche de carbone 
reposant sur l'amiante ne soit pas trop fortement tassée, ce qui arrive toujours 
lorsqu'on laisse écouler entièrement la solution surnageant le filtre, et le lavage 
exige alors un très long temps. 
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Fig. 38. — Appareil pour le dosage du carbone dans le fer. 

en a d ' a b o r d 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e so lu t ion de 10 g r a m m e s 

d ' ac ide c h r o m i q u e d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u , p u i s p e u a p e u 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e c o n c e n t r é . M a i n t e n a n t , t o u t en 

fa isant p a s s e r s a n s i n t e r r u p t i o n le c o u r a n t d 'a i r à t r a v e r s l ' a p p a r e i l e t 

r e f ro id i s san t f, on é l ève p e u à p e u la t e m p é r a t u r e , j u s q u ' à c e q u e le 

c o n t e n u d u ba l l on c o m m e n c e j u s t e à e n t r e r en ébu l l i t ion . On c o n t i n u e d e 

chauffer, j u s q u ' à c e qu' i l n e s e p r o d u i s e p lu s d ' a b s o r p t i o n d ' ac ide c a r 

b o n i q u e e n h, q u e l 'on r e t i r e a lo r s p o u r le p e s e r a u b o u t d ' u n e d e m i -

h e u r e . 

2. Méthode par le chlore. 

Ce m o d e de t r ava i l e s t b a s é s u r c e fait q u e , t a n d i s q u e le c h l o r u r e 

ferr ique e s t vo la t i l , le c a r b o n e e t le c h l o r e ne s e c o m b i n e n t p a s d i r e c 

t e m e n t , e t il e s t s u r t o u t e m p l o y é l o r s q u ' o n a à i so ler en m ê m e t e m p s 

le c a r b o n e d e p l u s i e u r s é c h a n t i l l o n s . 

du i t le c a r b o n e , on fait p a s s e r p a r g, à t r a v e r s l ' a p p a r e i l , d ' a p r è s les ind i 

ca t i ons d o n n é e s à la p a g e 310, d e l 'a ir dépou i l l é d ' a c i d e c a r b o n i q u e e t , 

d è s q u e l 'a ir a é t é c o m p l è t e m e n t d é p l a c é , on m e t en p l a c e le t u b e e 

c h a r g é d ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e e t l ' appa re i l à p o t a s s e h. M a i n t e n a n t , 

p a r c h a q u e q u a n t i t é de 40 m i l l i g r a m m e s d e c h a r b o n , on l'ait c o u l e r 
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L e s é c h a n t i l l o n s p e s é s s e t r o u v e n t d a n s d e s n a c e l l e s e n p o r c e l a i n e , 

qui s o n t p l a c é e s l ' une d e r r i è r e l ' au t r e d a n s u n t u b e d e v e r r e difficile

m e n t fusible. 

On d é g a g e le c h l o r e a v e c d u p e r o x y d e d e m a n g a n è s e , p r é a l a b l e m e n t 

l avé à l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (afin d ' é l imine r les c a r b o n a t e s ) e t p r ivé 

d 'a ir a u m o y e n du v i d e , d ' a p r è s la p a g e 284, n o t e 2. On le fait p a s s e r 

p o u r le d e s s é c h e r à t r a v e r s d e l ' a c ide su l fur ique c o n c e n t r é , pu i s d a n s 

un t u b e chauffé a u r o u g e faible, d a n s l e q u e l se t r o u v e du c a r b o n e 

e x t r ê m e m e n t d iv i sé , s é p a r é de fer b r u t , af in d e c o m b i n e r l ' oxygène 

m é l a n g é . E n f i n , il p a s s e e n c o r e à t r a v e r s u n t u b e r e m p l i de p h o s p h a t e 

t r i c a l c ique p e u t a s s é , p o u r é l i m i n e r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . De là il 

p é n è t r e d a n s le t u b e à c o m b u s t i o n , d a n s l e q u e l s e t r o u v e d ' abo rd 

e n c o r e u n e n a c e l l e a v e c d e l ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e et il p a s s e ensu i t e 

s u r les n a c e l l e s r e m p l i e s d e fer, qui s o n t chauffées a u r o u g e faible. 

A l ' au t r e e x t r é m i t é du t u b e de v e r r e s e re l ie u n r é s e r v o i r c o n s i s t a n t 

en un t u b e d e v e r r e c o u r b é p a r en b a s et p a r en h a u t , l o n g d e p l u s i e u r s 

m è t r e s et r e m p l i d e c h l o r e p u r e t s e c . Ce d ispos i t i f e s t d e s t i n é à 

e m p ê c h e r q u e , l o r s q u e le c o u r a n t v ient à s ' a r r ê t e r , il n e p é n è t r e de 

l 'a i r d a n s le t u b e . 

L o r s q u e l ' a p p a r e i l e s t r e m p l i d e c h l o r e , on c o m m e n c e à chauffer . 

L ' a b s o r p t i o n du gaz e s t a lo r s t r è s i n t e n s e , m a i s l ' en t r ée de l 'air es t 

e m p ê c h é e p a r le r é s e r v o i r à c h l o r e . A u m o y e n d ' u n e f l a m m e de gaz 

qui — à l ' e n c o n t r e du c o u r a n t de gaz c h l o r e — est a p p r o c h é e d e la 

p a r t i e s u p é r i e u r e d u t u b e , on c h a s s e le c h l o r u r e f e r r ique , e t c . , afin 

qu' i l n ' o b s t r u e p a s le t u b e . 

Le c h a r b o n qui r e s t e f i n a l e m e n t e s t b r û l é d a n s le c o u r a n t d ' o x y g è n e , 

c o m m e il e s t dit en c, a, à la p a g e 424. 

3 . — Méthode gazométrique, d'après Hempel. 

D ' a p r è s c e t t e m é t h o d e , e n v i r o n 0 , 5 0 g r . d e fer s o n t d i s s o u s , s a n s 

s é p a r a t i o n p r é a l a b l e du c a r b o n e , d a n s l 'a i r ra ré f ié , a u m o y e n d 'un 

m é l a n g e d ' a c i d e c h r o m i q u e , d ' a c i d e su l fur ique e t d ' e a u , e n p r é s e n c e 

de m e r c u r e (qui e m p ê c h e t o u t d é g a g e m e n t d ' h y d r o c a r b u r e s ) , le 

m é l a n g e d 'a i r , d ' o x y g è n e e t d ' a c i d e c a r b o n i q u e qui s e fo rme a lo r s est 

m e s u r é e t l ' ac ide c a r b o n i q u e e s t d é t e r m i n é v o l u m é t r i q u e m e n t p a r 

a b s o r p t i o n a v e c u n e l e s s i v e de s o u d e . 

'L'appareil se c o m p o s e d u ba l l on II (fig. 39) e t d e la p i p e t t e à gaz I. 

Le t u b e m e s u r e u r A , d o n t la p a r t i e s u p é r i e u r e e s t é l a r g i e e t d o n t la 

p a r t i e in fé r ieure e s t d iv i sée en d i x i è m e s d e c e n t i m è t r e c u b e , a u n e 

c a p a c i t é de 150 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . Il e s t f e rmé a u m o y e n du 
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A* 

Fig. 3 9 . — Appareil de l lempel . 

au m o y e n d ' un t u y a u en c a o u t c h o u c , ê t r e re l ié a v e c la t u b u l u r e 

cap i l l a i r e a. 

L e t u b e d e c o r r e c t i o n B es t d i s p o s é d e façon q u e l o r s q u ' u n v o l u m e 

de gaz s e t r o u v a n t en A reço i t u n e a u g m e n t a t i o n ou u n e d i m i n u t i o n d e 

p r e s s i o n te l le q u e le m e r c u r e c o n t e n u d a n s le t u b e m a n o m é t r i q u e F 

r e v i e n t a u x m a r q u e s h. e t i, on a a u s s i effectué sa r é d u c t i o n à la p r e s 

sion e t à la t e m p é r a t u r e n o r m a l e s , il r éun i t p a r c o n s é q u e n t e n lui l es 

a v a n t a g e s d u v o l u m è t r e à gaz d e LUNGE e t d u t u b e c o m p e n s a t e u r d e 

DREHSCHMIUT (voy. p . 163 e t 201). 

Réglage de l'appareil. — P a r l e cap i l l a i re o u v e r t g, on a s p i r e u n p e u 

d ' e a u en B e t on h u m e c t e a u s s i l es pa ro i s d e A, on r e m p l i t e n s u i t e G 

a v e c du m e r c u r e , o n d o n n e a u r o b i n e t la pos i t ion Dj e t o n refoule e n F 

une q u a n t i t é d e m e r c u r e e x a c t e m e n t suffisante p o u r r e m p l i r l ' e s p a c e 

c o m p r i s e n t r e les m a r q u e s h et i. 

r o b i n e t d e v e r r e D p e r c é de d e u x t rous e t p a r ce r o b i n e t il p e u t ê t r e 

m i s e n c o m m u n i c a t i o n a v e c le t u b e cap i l l a i r e a ou b. Le t u b e m a n o -

m é t r i q u e en U F , qu i p o r t e s u r s e s é l a r g i s s e m e n t s d e u x m a r q u e s h e t i 

à la m ê m e h a u t e u r e t p o s s è d e en ( /une t u b u l u r e cap i l l a i r e , fo rme a v e c 

le t u b e de c o r r e c t i o n B une s eu l e p i è c e , qui p a r le cap i l l a i r e k p eu t , 
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M a i n t e n a n t , on d é t e r m i n e l a c a p a c i t é d u t u b e m a n o m é t r i q u e d e A à a, 

en a s p i r a n t le m e r c u r e qu i s e t r o u v e en F j u s q u ' e n a, d o n n a n t a u robi

n e t la pos i t ion D 2 , m e s u r a n t u n v o l u m e d 'a i r q u e l c o n q u e en A et le 

r e fou lan t , a p r è s avo i r m i s le r o b i n e t d a n s la pos i t ion D i ; a s s e z loin 

e n F p o u r q u e le n i v e a u d u m e r c u r e r e v i e n n e en h e t en i. L a l e c t u r e 

faite m a i n t e n a n t en A i n d i q u e la g r a n d e u r d e l ' e s p a c e d e A à <z. Main

t e n a n t , on fixe s u r le cap i l l a i r e o u v e r t g, à l ' a ide d ' u n e l i g a t u r e m é t a l 

l ique , u n t u y a u en c a o u t c h o u c , on r é a s p i r e d a n s le t u b e m a n o m é t r i q u e 

j u s q u ' e n a e t on r a m è n e p a r le c a l c u l le v o l u m e d e gaz qui se t rouve 

en A à l ' é t a t n o r m a l . De l a v a l e u r o b t e n u e , on r e t r a n c h e ce l l e q u e l 'on 

a t r o u v é e p o u r l ' e s p a c e d e h à a ; on r é t a b l i t a l o r s , e n t o u r n a n t c o n v e 

n a b l e m e n t le r o b i n e t , la c o m m u n i c a t i o n d e A a v e c k e t on c o m p r i m e 

le v o l u m e d u g a z à l a g r a n d e u r c a l c u l é e . En F , le m e r c u r e e s t a lors 

refoulé a u de là d e i. Si m a i n t e n a n t on insufi le d e l ' a i r p a r le t u y a u en 

c a o u t c h o u c p l a c é s u r g, j u s q u ' à ce q u e le m e r c u r e r e v i e n n e aux 

n i v e a u x h e t i, e t si e n s u i t e on fe rme le t u y a u , il s e t r o u v e en B un 

v o l u m e d 'a i r s o u s u n e p r e s s i o n te l le q u e , q u e l q u e so i t le gaz qui pu i s se 

ex i s t e r en A et q u e l l e s q u e s o i e n t d e s c o n d i t i o n s d a n s l e s q u e l l e s il se 

t r o u v e , il s e r a r é d u i t à l ' é t a t n o r m a l , l o r s q u e le m e r c u r e d u m a n o m è t r e 

a u r a é t é a m e n é a u x n i v e a u x h e t i. 

Il e s t a v a n t a g e u x d e f e r m e r en g le c ap i l l a i r e en le f ondan t : D a n s ce 

bu t , on s é p a r e k d e a e t on p l a c e B d a n s d e la g l a c e , a p r è s quoi , dès 

q u e le m e r c u r e d e F i n d i q u e qu ' i l r è g n e u n e d é p r e s s i o n en B , on peu t 

fondre en x a v e c le b r û l e u r d e B u n s e n à u n e d i s t a n c e suff isante de y. 

Pratique de la combustion. — D 'un pe t i t t u b e à p e s é e s , on fait t om

b e r d a n s le b a l l o n à d i s s o l u t i o n e n v i r o n 0,5 g r . d u fe r ; à l ' a ide d 'une 

t o u t e p e t i t e p i p e t t e , faite a v e c un t u b e d e v e r r e , o n a jou te e n v i r o n 

2 , 3 g r a m m e s de m e r c u r e e t l 'on m o n t e l ' appa re i l c o m m e il e s t r e p r é 

s e n t é p a r la f igure 39 ; c e l a fait, on r e m p l i t c o m p l è t e m e n t d e m e r c u r e 

le t u b e m e s u r e u r (pos i t ion D 2 d u r o b i n e t ) , on ferme e n s u i t e D et l'on 

fait le v ide d a n s le ba l l on en a s p i r a n t l 'a i r p a r k, à l ' a ide d ' u n e p o m p e 

à j e t d ' e a u . 

Afin d e s a v o i r si l ' appa re i l f e r m e h e r m é t i q u e m e n t , on m e t un peu 

d ' e a u d a n s l, e t d a n s m 30 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t i on d ' a c i d e c h r o -

m i q u e 1 , on fe rme e n s u i t e n , p u i s s o u l e v a n t o a v e c p r é c a u t i o n on fait 

1 Cette solution est préparée de la manière suivante : 300 grammes de bichro
mate de potassium sont dissous dans 501) centimètres cubes d'eau et 420 centi
mètres cubes d'acide sulfurique concentré. Après un repos de douze heures, on 
décante le liquide, afin de le séparer du dépôt de sulfate de potassium qui s'est 
formé, on lave les cristaux avec 10-15 centimètres cubes d'eau, on chauffe la solu-
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é c o u l e r l ' ac ide c h r o m i q u e , on fait e n s u i t e fonc t ionne r le r é f r igé ran t e t 

i m m é d i a t e m e n t on chauffe a v e c u n e p e t i t e f l amme à l a t e m p é r a t u r e 

d ' ébu l l i t ion . A p r è s avo i r e n t r e t e n u 1 ébul l i t ion p e n d a n t 30 m i n u t e s , o n 

i n t r o d u i t p a r m 120 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e s u l f u r i q u e 1 e t l 'on fait 

e n c o r e bou i l l i r p e n d a n t 30 a u t r e s m i n u t e s . D è s q u e la r a r é fac t ion d e 

l 'air d a n s le ba l l on a é té c o m p e n s é e p a r l es gaz d é g a g é s —• c e qui e s t 

o r d i n a i r e m e n t le c a s a p r è s l ' i n t roduc t ion d e l ' a c ide su l fu r ique — on 

é tabl i t , en o u v r a n t D (posi t ion D 2 ) , la c o m m u n i c a t i o n e n t r e le t u b e 

m e s u r e u r e t le b a l l o n , on é lo igne la flamme l o r s q u e le t e m p s i n d i q u é 

s 'es t é c o u l é , on r e m p l i t m a v e c de l ' e au dis t i l lée e t , o u v r a n t o a v e c 

p r é c a u t i o n , on l a i s s e p é n é t r e r d a n s le ba l lon u n e q u a n t i t é d ' e a u suffi

s a n t e p o u r faire p a s s e r t o u t le igaz en A, m a i s en é v i t a n t q u e d u l iqu ide 

ne p a s s e a v e c lu i . 

P o u r m e s u r e r le v o l u m e to ta l du g a z 2 , on é t ab l i t d ' a b o r d en A u n 

l ége r e x c è s d e p r e s s i o n , on t o u r n e e n s u i t e D, de façon q u e a c o m m u n i q u e 

a v e c le t u b e m a n o m é t r i q u e (pos i t ion D 2 ) e t , en s o u l e v a n t ou a b a i s s a n t 

G, on m e t le m e r c u r e en équ i l i b re dar ts le m a n o m è t r e 3 . Le m e s u r a g e 

effectué, on fe rme D, on d e s c e n d G t r è s b a s e t , e n o u v r a n t a v e c p r é 

cau t ion D, on a s p i r e le g a z r e s t é d a n s le m a n o m è t r e e n t r e h e t a. 

P o u r a b s o r b e r l ' a c ide c a r b o n i q u e , on re l ie b a u m o y e n d 'un t u b e 

cap i l l a i r e a v e c la p i p e t t e r e p r é s e n t é e p a r la figure 21 (p . 184) e t l 'on 

p r o c è d e c o m m e il e s t i n d i q u é a u x p a g e s 188 e t s u i v a n t e s . 

4 . — Méthode colorimétrique. 

S'il s ' ag i t d 'un d o s a g e t r è s r a p i d e d u c a r b o n e , p l u t ô t q u e d ' u n e d é t e r 

m i n a t i o n t r è s e x a c t e d e ce t é l é m e n t , on p e u t , s u r t o u t p o u r les fers 

lion à 80-90", on ajoute 150 centimètres cubes d'acide sulfurique. concentré et une 
quantité d'eau suffisante pour redissoudre les flocons de trioxyde de chrome 
séparés au début et on évapore jusqu'à pellicule cristalline — sans chauffer trop 
fortement, afin d'éviter la réduction. Au bout de douze heures, on sèche complète
ment par succion l'anhydride chromique sur un cône en platine. Pendant toute la 
durée de l'opération les poussières doivent être exclues avec- le plus grand soin. 
100 grammes de l'anhydride chromique ainsi préparé sont dissous dans 300 grammes 
d'eau et 30 centimètres cubes d'acide sulfurique (poids spécifique 1,704), qui est 
préparé comme il est dit plus loin. 

' On mélange 1 000 centimètres -cubes d'acide sulfurique concentré avec 500 cen
timètres cubes d eau et 10 centimètres cubes d'anhydride chromique, on chaufte 
dans un ballon pendant une heure à l'ébullition, on retire la flamme, on insuffe 
de l'air pendant cinq minutes •— pour éliminer l'acide carbonique qui peut être 
présent — et après le refroidissement on porte l'acide, par addition d'eau, au 
poids spécifique de 1,704 à Ifi". 

* S'il y a trop peu de gaz dans le tube mesureur, c'est-à-dire s'il n'atteint pas la 
graduation de ce dernier, on y aspire encore un volume d'air convenable . 

3 Pour compenser de petites différences de pression, le mieux est de comprimer 
fortement le tuyau en caoutchouc devant ou derrière le robinet a pince et d'ou
vrir un instant ce dernier. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 3 0 PRÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

p a u v r e s en g r a p h i t e a v e c 0,3-2 p . 100 de c a r b o n e , p a r c o n s é q u e n t p o u r 

l ' ac ie r s p é c i a l e m e n t , a v o i r r e c o u r s à l ' e ssa i c o l o r i m é t r i q u é d'EGGEHTz. Il 

r e p o s e s u r c e fait, q u e l o r s q u ' o n t r a i t e le fer p a r l ' a c ide azo t ique (en 

o b s e r v a n t c e r t a i n e s p r é c a u t i o n s ) le c a r b o n e e s t c o m p l è t e m e n t d i s sous 

e t co lo re la d i s so lu t i on . Si l 'on c o m p a r e l ' i n tens i t é de la co lora t ion 

qu'offre un é g a l v o l u m e d e la so lu t ion d 'un a c i e r d ' u n e t e n e u r en car

b o n e c o n n u e p l a c é d a n s u n v a s e d e m ê m e d i a m è t r e , on p e u t a p p r é c i e r 

a s s e z e x a c t e m e n t , a v e c u n p e u d ' e x e r c i c e , l a t e n e u r en c a r b o n e . Nous 

ne p o u v o n s ici q u e s i g n a l e r c e t t e m é t h o d e . 

I I . — DOSAGE DU GRAPHITE 

On d i s s o u t le fer à c h a u d d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é à 

à l ' abr i d u c o n t a c t de l 'air ( pa r ce q u e s a n s ce l a le c h l o r u r e ferreux 

s ' o x y d e e n ' p a s s a n t à J ' é ta t d e c h l o r u r e fe r r ique et il y a a lo r s s é p a r a t i o n 

de c a r b o n e c h i m i q u e m e n t c o m b i n é ) e t on chauffe f ina l emen t à l 'ébul l i -

t ion . A p r è s la dilution* on l a i s s e l e s p a r t i c u l e s n o n d i s s o u t e s se d é p o 

s e r e t le l i qu ide s e clar i f ier , on d é c a n t e , on l a v e à l ' abr i d u c o n t a c t de 

l 'a ir e t à l ' a ide d e la fiole à j e t , on fait t o m b e r f i n a l e m e n t le r é s i d u d a n s 

une c a p s u l e en p l a t i n e , d a n s l a q u e l l e on le chauffe s u c c e s s i v e m e n t 

a v e c u n e l e s s ive d e p o t a s s e é t e n d u e , a v e c d e l ' e au , a v e c d e l 'a lcool et 

a v e c d e l ' é t he r . Le g r a p h i t e qui r e s t e finalement e s t p l a c é d a n s u n e 

n a c e l l e e t b r û l é , c o m m e o n l 'a d i t p r é c é d e m m e n t ; d a n s u n c o u r a n t 

d ' o x y g è n e . 

III. — CAHBONE COMBINÉ 

Si l 'on r e t r a n c h e le g r a p h i t e du c a r b o n e to t a l , on o b t i e n t la quan t i t é 

du c a r b o n e c o m b i n é . 

b) Dosage du soufre. 

a) Dosage du soufre par la méthode pondérale. — On m e t 1-2 g r a m 

m e s d u fer clans le b a l l o n a (fig. 40) , qu i e s t m u n i du t u b e à en tonno i r 

a v e c r o b i n e t c d e s c e n d a n t j u s q u ' a u fond e t d ' un t u b e a b d u c t e u r d con

t o u r n é en s p i r a l e . Ce t u b e d é b o u c h e d a n s le t u b e à a b s o r p t i o n e, r e m p l i 

d e p e r l e s d e v e r r e m a s s i v e s , d a n s l eque l s ' a d a p t e le f lacon l aveu r f 

c o n t e n a n t d e l ' a lcool . E u e , s e t r o u v e u n e d i s so lu t ion de b r o m e d a n s le 

b r o m u r e d e p o t a s s i u m , formée d e 36 g r a m m e s d e b r o m u r e de p o t a s 

s i u m , 8,1 c m 3 d e b r o m e e t 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' eau . 

On d é p l a c e l 'a ir de l ' a p p a r e i l a u m o y e n d ' un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o 

n ique i n t r o d u i t p a r h', on fait e n s u i t e c o u l e r p e u à p e u d a n s le ba l lon 

1 On doit en outre placer sur l'entonnoir un dispositif de compression (voy. la 
figure 42, p. 43D) et fermer h. 
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u n e c e r t a i n e q u a n t i t é d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e à 10 p . 100 c o n t e n u 

d a n s l ' en tonno i r cL e t , t o u t en 

fa isant p a s s e r s a n s i n t e r r u p t i o n 

le c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , 

on chauffe d ' a b o r d d o u c e m e n t e t 

f ina lement à l ' ébu l l i t ion . L o r s q u e 

le fer e s t c o m p l è t e m e n t d i s s o u s , 

on fait é c o u l e r p a r g la so lu t ion 

d e b r o m e , on l a v e a v e c d e l ' eau , 

on acidifie p a r l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e , on c h a s s e le b r o m e l ib re , 

en a j o u t a n t un p e u d ' a l coo l e t 

chauffant , e t l 'on p r é c i p i t e l ' a c ide 

su l fur ique p a r le c h l o r u r e de 

b a r y u m -. 

b) Dosage colorimétriqwe du 

soufre, d'après Wiborgh. — L ' h y 

d r o g è n e sulfuré qu i s e d é g a g e 

lors de la d i s so lu t ion d u fer d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , e s t f o r c é d e 

t r a v e r s e r des d i s q u e s d 'un t i s su d e 

c o t o n s e r r é i m p r é g n é s d ' u n e d i s 

so lu t ion d e o g r a m m e s d ' a c é t a t e 

d e c a d m i u m d a n s 100 c e n t i m è t r e s 

Fig. 40. — Appareil pour le dosage du 
soufre par la méthode pondérale. 

c u b e s d ' e a u e t s é c h é s à l 'air . L ' i n t ens i t é de la c o l o r a t i o n j a u n e p r o d u i t e 

es t c o m p a r é e a v e c u n e éche l l e de n u a n c e s , q u e 

l 'on o b t i e n t en d i s s o l v a n t d e s p o i d s différents d ' u n e 

seu le e t m ê m e e s p è c e d e fer, d o n t la t e n e u r en 

s o u f r e a é t é d é t e r m i n é e p a r la m é t h o d e p o n d é r a l e . 

\ J appareil (fig. 41) s e c o m p o s e du ba l lon a, 

m u n i du t u b e à e n t o n n o i r a v e c r o b i n e t hb e t 

d a n s le co l d u q u e l s ' a d a p t e le c y l i n d r e r o d é c . 

Sur l ' o u v e r t u r e s u p é r i e u r e d e c e d e r n i e r e s t fixé, 

à l ' a i de d e p i n c e s à r e s s o r t , d e façon à fo rmer 

u n e f e r m e t u r e h e r m é t i q u e , le pe t i t m o r c e a u d e 
Fig. 41. — Appareil 

pour le dosage du 
soufre par la méthode 
colorimé trique. 

1 Voy. p . 259, note 5. 

* Pour les dosages tout à fait exacts , les gaz qui se 
dégagent doivent, avant leur pénétration dans l'agent 
absorbant, être dirigés mélangés d'acide carbonique dans un tube chauffé au 
rouge, afin de détruire le sulfure de méthyle, (ClPj'S. 
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t i s s u p l a c é e n t r e l ' a n n e a u en c a o u t c h o u c b e t l ' a n n e a u en bois e. 

P o u r effectuer la décomposition, on m e t d a n s le pe t i t ba l lon a, 0,02-

0,8 g r . de la s u b s t a n c e , s u i v a n t la t e n e u r en soufre , on r e m p l i t ensui te 

a à moi t i é a v e c d e l ' eau p r i v é e d 'a i r , on chauffe ce l le -c i d o u c e m e n t , 

on fait c o u l e r l ' ac ide p a r b e t , a p r è s avo i r f e rmé h, on m a i n t i e n t en 

ebul l i t ion j u s q u ' à c o m p l è t e d i s s o l u t i o n . 

c) Dosage du phosphore. 

D a n s u n b a l l o n à l o n g co l , on d i s s o u t à u n e d o u c e c h a l e u r d a n s de 

l ' a c ide a z o t i q u e à 1,4 d e d e n s i t é , é t e n d u d e 10 p . 100 d ' e a u , 0,5 gr . de 

fer b r u t o u 2 g r a m m e s d ' ac i e r , ou d e fer d o u x . On c o n t i n u e ensu i t e 

l ' é v a p o r a t i o n en é l e v a n t un p e u la t e m p é r a t u r e s u r u n e f l amme n u e , 

j u s q u ' à c e q u e d e l ' a zo ta t e ferr ique ' so l ide s e d é p o s e s u r l e s pa ro i s du 

v a s e ; on a so in p e n d a n t le chauf fage d e faire t o u r n o y e r l e b a l l o n , de 

façon à a g i t e r son c o n t e n u . On c e s s e d e chauffer lo r squ ' i l ne se 

d é g a g e p lu s d e v a p e u r s r o u g e s 1 . 

A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on a jou t e 30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e (po ids spéc i f ique 1,12), on d i s s o u t la m a s s e en chauf

fant d o u c e m e n t , on é t e n d e n s u i t e a v e c 3 ou 4 v o l u m e s d ' e a u et on 

s é p a r e la s i l ice p a r filtration. On r e c u e i l l e le l iqu ide filtré d a n s u n e cap 

su le , on l ' é v a p o r é a u b a i n - m a r i e à s i c c i t é , on r e p r e n d le r é s i d u pa r 

l ' a c ide a z o t i q u e (po ids spéc i f ique 1,4), en e m p l o y a n t d e ce t ac ide 

3 c e n t i m è t r e s c u b e s p a r g r a m m e d e fer. La so lu t i on e s t t r a n s v a s é e 

a v e c a u s s i p e u d ' e a u q u e p o s s i b l e d a n s u n g o b e l e t d e v e r r e , l ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e e s t p r é c i p i t é p a r la s o l u t i o n m o l y b d i q u e d ' a p r è s la 

p a g e 328 e t e n s u i t e d o s é d ' a p r è s la p a g e 3 3 0 , 1 . 

d) Dosage du silicium, du cuivre, du manganèse, du nickel et du cobalt. 

a) Par la méthode pondérale. — D a n s u n e c a p s u l e c o u v e r t e avec 

un v e r r e de m o n t r e , on d i s s o u t le fer (3 g r a m m e s d e fer brut , 

5 g r a m m e s d ' ac i e r ) d a n s 30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

(dens i t é 1,12), on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e à s i cc i t é , on h u m e c t e a v e c de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on s é p a r e l ' a c i d e s i l i c ique et le g r aph i t e 

(voy . p . 339). 

A p r è s l a d e s s i c c a t i o n et . le chau f fage a u r o u g e , on d é s a g r è g e Vacide 

silicique i m p u r a v e c le c a r b o n a t e d e s o d i u m e t de p o t a s s i u m on le 

d o s e c o m m e d a n s les s i l i ca t e s (p . 362) . 

* L'acide silicique est maintenant complètement séparé, ce qui est nécessaire 
(voy. p. 328). 
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PiuEDHEiu. — Analyse quanti tat ive. 2 8 

S'il r e s l e un r é s i d u in so lub le d a n s l ' eau , on le t r a i t e p a r l ' a c ide c h l o r -

h y d r i q u e e t la so lu t ion o b t e n u e e s t r é u n i e a u filtratum p r i n c i p a l . 

L e filtratum c o n t e n a n t du fer e s t chauffé et t r a i t é p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré , afin d e p r é c i p i t e r le cuivre. G o m m e le p r é c i p i t é n ' e s t j a m a i s 

e x e m p t d e fer, il e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t e t , 

a p r è s d i lu t ion , il e s t de n o u v e a u p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . Le 

sulfure d e c u i v r e e s t t r a n s f o r m é p a r c a l c i n a t i o n en o x y d e c u i v r i q u e e t 

p e s é t e l q u e l . 

On é v a p o r e le filtratum, on o x y d e le fer p a r l ' a c ide a z o t i q u e , on é t e n d 

à 2-3 l i t r e s , on m é l a n g e a v e c d u c a r b o n a t e de s o d i u m j u s q u ' à c o l o r a 

tion r o u g e e t on p o r t e à l ' ébu l l i t ion , a p r è s add i t i on d ' a c é t a t e de-

s o d i u m (6 g r a m m e s p a r g r a m m e de fer). 

A c a u s e d u g r a n d v o l u m e d u l iqu ide d a n s l e q u e l la p r é c i p i t a t i o n e s t 

effectuée, il e s t c o n v e n a b l e d ' e m p l o y e r d e u x g r a n d s filtres p o u r l a fil-

t r a t i on , s u r l e s q u e l s on v e r s e d ' a b o r d le l iqu ide e t e n s u i t e le p r é c i p i t é , 

e t on l a v e ce lu i -c i d e u x ou t r o i s fois, e n a g i t a n t a v e c de l ' eau b o u i l l a n t e . 

G o m m e la s é p a r a t i o n d u fer d ' a v e c le m a n g a n è s e , l e n i cke l e t le 

coba l t n e p e u t p a s ê t r e r é a l i s é e c o m p l è t e m e n t p a r u n e s e u l e p r é c i p i t a 

t ion, on r e t o u r n e le p r é c i p i t é d a n s la c a p s u l e , on d i s s o u t d a n s l ' a c i d e 

c h l o r h y d r i q u e d i lué les p a r t i c u l e s qu i a d h è r e n t a u filtre e t e n s u i t e la 

m a s s e p r i n c i p a l e e t on r é p è t e l ' o p é r a t i o n ( q u a t r e à c i nq fois a v e c un 

fer r i c h e en m a n g a n è s e ) , j u s q u ' à c e q u ' u n é c h a n t i l l o n d u filtratum, 

n e u t r a l i s é p a r u n e l e s s i v e d e p o t a s s e , n e so i t p l u s p r é c i p i t é p a r le 

b r o m e (so lu t ion de b r o m e d a n s le b r o m u r e de p o t a s s i u m ) *-. Le fer n ' e s t 

p a s d o s é d i r e c t e m e n t 2 . 

Les l i q u i d e s fil trés — cha 'cun s é p a r é m e n t — s o n t m é l a n g é s a v e c 

2-5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e l e s s i v e d e p o t a s s e à 33 p . 100, p u i s a v e c 

la so lu t ion de b r o m e e t e n s u i t e chauffés a u b a i n - m a r i e , j u s q u ' à c e q u e 

le p r é c i p i t é no i r s e so i t c o m p l è t e m e n t d é p o s é . L o r s q u e le b r o m e s ' e s t 

1 Brome 40 grammes, bromure de potassium 00 grammes et eau 700 centimètres 
cubes. 

* Un dosage direct du fer serait sans but, parce que les autres substances peu
vent être dosées plus exactement et, conformément à l'objet de l'analyse, c'est aussi 
ce qu'il y a d'important. Un dosage volumétrique du fer par le permanganate de 
potassium n'est pas admissible, parce qu'après la dissolution dans l'acide sulfu-
rique, il peut encore se trouver dans la solution d'autres corps agissant comme 
réducteurs (comme l'hydrogène sulfuré, l 'hydrogène phosphore, etc.). C'est aussi 
pour cela que, lorsqu'on se sert de fil à fleurs pour la fixation du titre du perman
ganate de potassium (voy. p. 61), on emploie de ce dernier plus que ce qui cor
respond à la teneur réelle en fer. Ce titre apparent du permanganate pour fit à 
fleurs, doit par conséquent être comparé avec le titre réel déterminé avec du fer 
pur, afin d'obtenir une fois pour toutes la valeur convenable pour le calcul du 
titre. Autrement, on opérerait avec un titre trop bas du permanganate pour fer. 
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vola t i l i sé e t qu ' on a fait d i s p a r a î t r e a v e c d e l ' a l coo l la c o l o r a t i o n r o u g e 

qu i p o u v a i t ex i s t e r , on d é c a n t e l e s l i q u i d e s à l ' a ide d 'un s iphon à 

rob ine t , s u r un seu l e t m ê m e filtre à p l i s . Le p r é c i p i t é , de m ê m e que 

c e qui e s t r e s t é d a n s l e s v a s e s , e s t l avé a u s s i b i e n q u e p o s s i b l e a v e c 

d e l ' eau b o u i l l a n t e . 

Le p r é c i p i t é , fo rmé d e s o x y d e s s u p é r i e u r s d u m a n g a n è s e , du n icke l 

e t d u c o b a l t e t d ' un p e u d ' o x y d e fe r r ique , e s t d i s s o u s d a n s l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e b o u i l l a n t , a v e c a d d i t i o n d ' a c i d e su l fureux , e t la so lu t ion 

e s t é v a p o r é e . On o x y d e e n s u i t e d e n o u v e a u a v e c d e l ' ac ide azo t ique , 

e t , e n l ' a b s e n c e d e n icke l e t de c o b a l t , on p r é c i p i t e la pe t i t e q u a n t i t é 

de fer p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m , p o u r p r é c i p i t e r e n s u i t e d a n s le f i l t ra tum 

le manganèse a u m o y e n du sulfure d ' a m m o n i u m . 

Mais s'il y a en m ê m e t e m p s d u n i c k e l e t d u c o b a l t , on effectue la 

p r é c i p i t a t i o n d u fer à l ' a ide d ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m , on m é l a n g e le 

f i l t ra tum a v e c 10-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a c é t i q u e e t l 'on p r é c i 

pi te le nickel e t le cobalt s o u s p r e s s i o n a u m o y e n d e l ' h y d r o g è n e su l 

furé. L e s su l fures son t b r û l é s d a n s u n c r e u s e t d e p o r c e l a i n e e t le 

r é s i d u e s t d i s s o u s d a n s l ' a c ide .azotique c o n c e n t r é , a p r è s quo i on éva 

p o r e a v e c d e l ' a c i d e su l fur ique e t on d o s e les m é t a u x p a r é l e c t r o l y s e . 

D a n s le filtratum de la p r é c i p i t a t i o n p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , on p r é 

c ip i t e le m a n g a n è s e p a r le su l fure d ' a m m o n i u m , 

•..fi) Séparation du fer d'avec le cuivre, le manganèse, le cobalt et le 

nickel, d'après la méthode d'extraction par l'éther de Rothe. 

Principe. — Si l 'on a g i t e à p l u s i e u r s r e p r i s e s a v e c de l ' é t h e r u n e 

so lu t ion c h l o r h y d r i q u e c o n t e n a n t d u c h l o r u r e fe r r ique e t l e s c h l o r u r e s 

d e s a u t r e s m é t a u x n o m m é s , il s e fo rme u n e so lu t ion c h l o r h y d r i q u e 

é t h é r é e de c h l o r u r e fe r r ique e t u n e so lu t ion s u r t o u t c h l o r h y d r i q u e d e s 

c h l o r u r e s d e s m é t a u x é t r a n g e r s . L e s d e u x l i q u i d e s p e u v e n t , d a n s un 

a p p a r e i l c o n v e n a b l e , ê t r e s é p a r é s l 'un d e l ' a u t r e . 

Préparation de la solution. — 5 g r a m m e s d e la s u b s t a n c e s o n t dis

s o u s à u n e d o u c e c h a l e u r — le m i e u x d a n s u n e c a p s u l e en p l a t i n e — 

d a n s 40 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e e t l ' a c ide s i l ic ique 

e s t s é p a r é p a r é v a p o r a t i o n e t chauf fage s u r la t o u r d e FINKENEH. A p r è s 

avo i r a jou té 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on chauffe à 

l ' ébul l i t ion , on é t e n d a v e c t ro i s v o l u m e s d ' e a u , a p r è s quoi «on filtre 

l ' ac ide s i l i c ique e t on le l a v e 1 . Le filtratum e s t é v a p o r é d a n s u n e pe t i t e 

c a p s u l e en p o r c e l a i n e j u s q u ' à d é g a g e m e n t de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ; il 

e s t m é l a n g é a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é 

' Si l'on renonce au dosage de l'acide silicique, on peut, avec un fer exempt de 
graphite, éliminer SiO ! en ajoutant quelques gouttes d'acide fluorhydrique concentré 
à la solution évaporée. 
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Fig. 42. — Appareil de Ilot.he pour la séparation du fer d'avec le cuivre, le manga
nèse, le cobalt et le nickel. 

200 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é , d i s p o s é s p a r a l l è l e m e n t , s o n t en 

c o m m u n i c a t i o n l 'un a v e c l ' a u t r e au m o y e n d 'un r o b i n e t c a p i l l a i r e à 

t ro is vo ies k, e t p e u v e n t ê t r e f e r m é s au m o y e n d e d e u x r o b i n e t s s im

p les o eip, d e 4 m i l l i m è t r e s de d i a m è t r e in té r ieur* . E n t r e c e s v a s e s e s t 

m a s t i q u é e u n e p o i g n é e en b o i s . On o u v r e d ' a b o r d o etp, on d o n n e au 

r o b i n e t à t ro is vo i e s la pos i t ion a, on i n t rodu i t en o l ' e n t o n n o i r g et 

a v e c s o n a i d e on v e r s e l a ' s o l u t i o n d a n s le v a s e en l a v a n t a v e c d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (po ids spéc i f ique 1,124), a p r è s quo i on r e t i r e 

l ' en tonno i r , en l a v a n t le r e s t e y a d h é r e n t . L e v o l u m e d e l iqu ide qu i s e 

t r o u v e en h doi t s ' é l eve r à 55-60 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n . Ma in te 

n a n t , on c h a r g e d e la m ê m e m a n i è r e i a v e c 100 c e n t i m è t r e s c u b e s 

* Il ne doit y avoir ni chlore, ni acide azotique en excès , parce qu'ils décompose
raient l'éther. 

1 Pour graisser les robinets, on se sert de vasel ine. 

e t , s o u s un v e r r e d e m o n t r e , il e s t o x y d é à l 'ébul l i t ion a u m o y e n d ' a c i d e 

azo t ique (dens i t é 1,4), a jou té g o u t t e à g o u t t e . Il e n faut p o u r ce l a 

2-2,5 c m ' ; c o m m e , p a r su i t e de la format ion d e m o u s s e , le c o n t e n u d e 

la c a p s u l e d é b o r d e fac i lement , il faut v e r s la fin p r o c é d e r a v e c p r é 

c a u t i o n . On r e c o n n a î t que l ' oxyda t ion e s t a c h e v é e a u c h a n g e m e n t d e 

la c o u l e u r d e la m a s s e , qu i d u b r u n n o i r â t r e p a s s e a u r o u g e j a u n â t r e . 

On é v a p o r e e n s u i t e a u b a i n - m a r i e à c o n s i s t a n c e s i r u p e u s e , c ' e s t - à -

d i re j u s q u ' à u n v o l u m e d ' e n v i r o n 10 c e n t i m è t r e s c u b e s 1 . 

Pratique de la séparation. — Elle e s t effectuée d a n s l ' appa re i l 

r e p r é s e n t é p a r la figure 42. D e u x v a s e s à a g i t a t i o n h et i, de c h a c u n 
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d ' é t h e r , on re t i re l ' en tonno i r , on rel ie la t u b u l u r e d u r o b i n e t p, p a r r , 

a v e c le c o m p r e s s e u r q, on d o n n e un l é g e r e x c è s d e p r e s s i o n , pu i s on 

t o u r n e le r o b i n e t k d a n s la pos i t ion d et on refoule l ' é t h e r a v e c une 

v i t e s s e m o d é r é e d e i, p a r l e t m, en h. L o r s q u e les 9/10 de l ' é t h e r sont 

p a s s é s en h — p e n d a n t ce p a s s a g e la m a j e u r e p a r t i e d u c h l o r u r e fer-

r i q u e es t a b s o r b é e — on d o n n e d e n o u v e a u la pos i t ion a, on f e r m e o et 

p, on s e c o u e f o r t e m e n t p e n d a n t q u e l q u e s i n s t a n t s — en re f ro id i ssan t 

en m ê m e t e m p s s o u s u n jet d ' e au i n t e n s e 1 — a p r è s quoi on ouvre o 

p e n d a n t q u e l q u e s s e c o n d e s . M a i n t e n a n t , il s ' es t fo rmé d a n s le v a s e 

d e u x c o u c h e s , u n e s u p é r i e u r e t r è s c h a r g é e d e fe r , u n e infér ieure 

p r e s q u e e x e m p t e de fer. 

M a i n t e n a n t , on r a m è n e k d a n s la pos i t ion d, a p r è s quo i — g r â c e à 

l ' excès d e p r e s s i o n qui ex i s t e en i — le r e s t e de l ' é the r e s t p r e s q u e 

c o m p l è t e m e n t refoulé en A, e t l 'on d o n n e d e n o u v e a u a u r o b i n e t k la 

pos i t ion a. (On p r o c è d e a in s i , alin d ' e x t r a i r e c o m p l è t e m e n t la solut ion 

r i c h e en fer qui a p u s e r a s s e m b l e r en m.) M a i n t e n a n t , on s e c o u e de 

n o u v e a u f o r t e m e n t e t on a b a n d o n n e l ' appa re i l a u r e p o s p e n d a n t deux 

ou t ro i s m i n u t e s . 

On o u v r e e n s u i t e o e t p, on m e t le r o b i n e t à t r o i s vo ies s u r la pos i 

t ion d, a p r è s quo i la c o u c h e in fé r ieure d e h p a s s e en i, c e q u e l'on 

a c c é l è r e a u m o y e n d ' u n e p r e s s i o n d o u c e e x e r c é e a v e c p r é c a u t i o n en o, 

m a i s on a so in qu' i l r e s t e e n c o r e en m un p e u d e la so lu t ion infér ieure 

p l u s l o u r d e . On r a m è n e e n s u i t e k à la pos i t ion a, on ferme o e t p e t 

on s e c o u e de n o u v e a u v i g o u r e u s e m e n t , c e qu i fait p a s s e r d a n s le 

cap i l l a i re m les g o u t t e l e t t e s d e l iqu ide e n c o r e a d h é r e n t e s a u x p a r o i s . 

Si l 'on n e r e m a r q u e p l u s a u c u n e a u t r e a c c u m u l a t i o n d e c e s g o u t t e 

l e t t e s , ou si la so lu t ion e s t d e v e n u e c l a i r e e t l o r squ ' i l s ' es t écou lé 

5-10 m i n u t e s , on fait p a s s e r en i, d e la façon d é c r i t e p r é c é d e m m e n t , le 

r e s t e de la c o u c h e in fé r ieure e t l 'on p l a c e k d a n s la pos i t ion a, d è s qu'il 

a e n c o r e p é n é t r é d a n s le cap i l l a i r e l u n e pe t i t e q u a n t i t é d e la c o u c h e 

s u p é r i e u r e c h a r g é e d e fer. . 

M a i n t e n a n t , on d o n n e a u r o b i n e t la pos i t ion f, on é c o u l e p a r n la 

so lu t i on c h a r g é e de fer d a n s u n g o b e l e t d e v e r r e p l a c é a u - d e s s o u s de 

l ' appa re i l , on r e v i e n t à la pos i t ion a, p a r o on p r o j e t t e d e l ' é t h e r su r les 

p a r o i s i n t é r i e u r e s d e h, afin de les l a v e r et on o b s e r v e si ce qui se r a s 

s e m b l e d a n s le cap i l l a i r e m c o n t i e n t e n c o r e de la so lu t ion d e s m é t a u x 

é t r a n g e r s s p é c i f i q u e m e n t p l u s l o u r d s . S'il en e s t a ins i , on refoule de 

* Lors du refoulement de l'éther, il peut se produire un vif échaufferaient. Une 
partie du chlorure ferrique se réduit également en chlorure ferreux, mais cela n'a 
aucune importance sur la marche de l'opération. 
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n o u v e a u ce r e s t e v e r s i, p o u r n e t t o y e r e n s u i t e c o m p l è t e m e n t h a v e c 

un p e u d ' é t h e r , le r o b i n e t a y a n t é té r a m e n é d a n s la pos i t ion f. 

A p r è s avo i r v e r s é de l ' é ther en /*, le r o b i n e t k é t an t d a n s la pos i t ion a, 

et avo i r refoulé ce l iquide en i, c o m m e on Ta dé jà di t , on r e c o m m e n c e 

le p r o c e s s u s d e l ' ag i t a t ion d a n s le v a s e t, en d o n n a n t a u rob ine t , a u x 

m o m e n t s c o n v e n a b l e s , l e s pos i t i ons c e t d. Enf in , le r o b i n e t é t a n t 

t o u r n é d a n s la pos i t ion e, on é v a c u e la so lu t ion é t h é r é e de fer. D e u x 

ou t ro is a g i t a t i o n s s o n t g é n é r a l e m e n t suff isantes p o u r l ' ex t r ac t i on c o m 

p lè t e d u fer (on e m p l o i e p l u s t a r d e n v i r o n 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' é t h e r ) . 

La so lu t ion é t h é r é e d e s m é t a u x é t r a n g e r s es t finalement v e r s é e d a n s 

u n e pe t i t e c a p s u l e d e p o r c e l a i n e e t le v a s e à ag i t a t ion e s t l avé a v e c d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (dens i t é 1 ,12) L . M a i n t e n a n t , on chauffe le c o n t e n u 

de la c a p s u l e a u b a i n - m a r i e à u n e d o u c e c h a l e u r , afin d ' e x p u l s e r 

l ' é t he r e t l 'on é v a p o r e finalement à s i c c i t é , a p r è s quoi on p r o c è d e à la 

s é p a r a t i o n d e s m é t a u x c o m m e il a é t é e x p l i q u é . 

En p r é s e n c e d e b e a u c o u p d e c u i v r e e t d e c o b a l t , il e s t n é c e s s a i r e 

d ' ag i t e r d e n o u v e a u , a v a n t l ' é v a c u a t i o n , a u s s i b i en la p r e m i è r e so lu t ion 

é t h é r é e d e c h l o r u r e fe r r ique q u e la s e c o n d e , c h a c u n e a v e c 10 c e n t i m è 

t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (dens i t é 1,104) e t d e faire p a s s e r la 

so lu t ion s o u s - j a c e n t e d a n s l ' au t r e v a s e . On é l im ine a ins i les pe t i t e s 

q u a n t i t é s de c u i v r e e t de c o b a l t qui son t p a s s é e s d a n s l ' é t h e r a v e c le 

c h l o r u r e fe r r ique . 

e) Dosage de l'arsenic et de l'antimoine. 

On d i s s o u t e n v i r o n 5 g r a m m e s d u fer d a n s l ' e au r é g a l e , en a jou t an t 

un p e u d ' a c i d e t a r t r i q u e , on é l imine l ' ac ide s i l i c ique , on r é d u i t p a r 

l ' ac ide su l fu reux e t l 'on p r é c i p i t e p a r l ' h y d r o g è n e su l furé . On s é p a r e 

les su l fures m é t a l l i q u e s p a r le su l fure d e s o d i u m , on p r é c i p i t e l e s sulfo-

se l s p a r l ' a c ide su l fur ique é t e n d u e t l 'on t r a i t e le m é l a n g e d e s su l fures 

d ' a n t i m o i n e e t d ' a r s e n i c d ' a p r è s la p a g e 2 7 4 . 

f) Dosage du chrome. 

On d i s s o u t d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , on é v a p o r e à s i c c i t é , on filtre 

l ' ac ide s i l i c ique e t on p r o c è d e d a p r è s la p a g e 409 . 

* Non a v e c de l'eau, afin de pouvoir éventuellement se reservir immédiatement 
de l'appareil. 

* Lors de la dissolution dans l'acide chlorhydrique, il se dégage de l'hydrogène 
arsénié. 
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g) Dosage du tungstène. 

Le fer e s t t r a i t é p a r l ' ac ide azo t ique e t on p r o c è d e a l o r s c o m m e p o u r 

la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique . Le r é s i d u s é p a r é p a r fd t ra t ion e t ca l 

c iné es t d é s a g r é g é d a n s un c r e u s e t de p l a t i n e a v e c d u c a r b o n a t e de 

s o d i u m . L a m a s s e fondue e s t l e s s i v é e a v e c de l ' eau , la so lu t ion ( ap rès 

r é d u c t i o n é v e n t u e l l e de l ' a c ide p e r m a n g a n i q u e ) e s t fd t rée e t t r a i t é e pa r 

l ' ac ide c l i l o r h y d r i q u e . L ' a c i d e t u n g s t i q u e (TuO') e t l ' a c ide s i l ic ique 

son t a lo r s p r é c i p i t é s ; on l e s s é p a r e p a r f i l t rat ion e t on les l a v e a v e c de 

l 'eau a d d i t i o n n é e d 'un p e u d ' a c i d e c l i l o r h y d r i q u e . O n ' d é t e r m i n e le po ids 

to ta l d e s d e u x c o r p s a p r è s c a l c i n a t i o n e t la t e n e u r en a c i d e t u n g s 

t ique ( t r ioxyde d e t u n g s t è n e ) , a p r è s chauf fage d a n s un c o u r a n t d ' ac ide 

c l i l o r h y d r i q u e (voy. p . 414) . 

h) Dosage du titane. 

Le m o d e o p é r a t o i r e d é c o u l e d e s e x p l i c a t i o n s qu i on t é t é d o n n é e s 

à la p a g e 397. 

i) Dosage du calcium, du magnésium, du zinc, de l'aluminium. 

Ces m é t a u x , qu i se r e n c o n t r e n t que lque fo i s , p e u v e n t a u s s i ê t r e d o s é s 

d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s a n t é r i e u r e m e n t r e l a t i v e m e n t à c h a c u n 

d ' e u x . 

k] Dosage volumétrique du manganèse. 

Voyez F e r r o - m a n g a n è s e , p . 73 e t 79. 

, 3. — A l l i a g e s d e f e r . 

a) Ferrosilicium. — C e t a l l i age c o n s i s t e e s s e n t i e l l e m e n t e n fer b r u t 

a v e c p l u s d e o p . 100 de s i l i c ium. On d é s a g r è g e la p o u d r e l ine a v e c six 

fois son p o i d s de c a r b o n a t e de p o t a s s i u m et d e s o d i u m et l 'on s é p a r e 

l ' ac ide s i l i c ique c o m m e il a é té i n d i q u é . P o u r le d o s a g e d u c a r b o n e , on 

e m p l o i e , a v e c l e s s o r t e s de h a u t e t e n e u r , la m é t h o d e d e d é s a g r é g a t i o n 

p a r le ch lo r e . Tous les a u t r e s é l é m e n t s s o n t d o s é s d ' a p r è s l e s ind ica

t ions d o n n é e s à p r o p o s d u fer. 

b) Ferrolitane. — On fond a v e c du b i su l fa te d e s o d i u m e t on p r o 

c è d e d ' a p r è s la p a g e 397 . 

c) Ferrotungstène. — On d i s s o u t d a n s l ' e au r é g a l e , on é v a p o r e , on 

p r o c è d e c o m m e p o u r la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique , on d e s s è c h e e t 

on c a l c i n e le r é s i d u . C o m m e ( a v e c les a l l i a g e s r i c h e s en t u n g s t è n e ) il 
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p e u t c o n t e n i r d u t u n g s t è n e m é t a l l i q u e , on fond a v e c du c a r b o n a t e de 

s o d i u m et d e l ' a z o t a t e de p o t a s s i u m , on l e s s i v e , on s é p a r e le t r i o x y d e 

de t u n g s t è n e e t l ' a c ide s i l i c ique e t l 'on p r o c è d e d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s p l u s h a u t (p. 438). On p e u t a u s s i , s u r t o u t p o u r l ' a c i e r au 

tungstène (qui c o n t i e n t j u s q u ' à 9 p . 10 d e t u n g s t è n e ) , e m p l o y e r p o u r 

la d é c o m p o s i t i o n d e l ' a l l i age un m é l a n g e d ' a c i d e azo t i que (dens i t é 1,18) 

e t d ' a c i d e su l fu r ique é t e n d u (1 : S), soi t p o u r 1 g r a m m e d e l ' a l l i age : 

16 c e n t i m è t r e s c u b e s I IAzO 3 e t 30 c e n t i m è t r e s c u b e s I P S O ' . 

4. — S c o r i e s d e h a u t s f o u r n e a u x o u l a i t i e r s . 

Ce son t d e s s i l i ca t e s d e c a l c i u m , d e m a g n é s i u m , d ' a l u m i n i u m , d e 

m a n g a n è s e , d e fer, qu i r e n f e r m e n t p r e s q u e t o u j o u r s d e p e t i t e s q u a n 

t i tés d e m é t a u x a l ca l i n s , f r é q u e m m e n t a u s s i un p e u d e b a r y u m . Un 

g r a n d n o m b r e d e l a i t i e r s s e l a i s s e n t d é c o m p o s e r c o m p l è t e m e n t p a r 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d a n s l e q u e l c a s on p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 373 . 

A p r è s la s é p a r a t i o n de l ' a c ide s i l i c ique , on p r é c i p i t e le b a r y u m p a r 

l ' ac ide su l fur ique . L e s l a i t i e r s n o n d é c o m p o s a b l e s p a r les a c i d e s s o n t 

fondus a v e c d u c a r b o n a t e d e s o d i u m e t d e p o t a s s i u m e t , p o u r le 

d o s a g e d e s m é t a u x a l c a l i n s i ls s o n t d é s a g r é g é s p a r l ' a c i d e i l u o r h y -

d r i q u e . Le soufre , qu i f r é q u e m m e n t s e t r o u v e s o u s fo rme d e sulfure d e 

c a l c i u m e s t d o s é d ' a p r è s l a p a g e 380. 

L e d o s a g e d e s d i f férents d e g r é s d ' o x y d a t i o n du fer e s t effectué 

d ' a p r è s la p a g e 380 . 

S . — S c o r i e s d ' a f f i n a g e e t d e p u d d l a g e . 

Ces s c o r i e s s o n t f o r m é e s p a r t i e de c o m b i n a i s o n s , p a r t i e d e m é l a n g e s . 

Les c o m b i n a i s o n s c o n s i s t e n t e s s e n t i e l l e m e n t e n s i l i ca t e s f e r reux , qu i 

r e n f e r m e n t un p e u d ' o x y d e f e r r ique , de c a l c i u m , d e m a g n é s i u m e t de 

m a n g a n è s e . 

L ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e l e s d é c o m p o s e a v e c fo rmat ion d ' u n e m a s s e 

g é l a t i n e u s e . C o m m e on p e u t a u s s i avo i r à t e n i r c o m p t e d u c u i v r e , d u 

n icke l , d u c o b a l t , d u p h o s p h o r e , de l ' a r s e n i c , d e l ' a l u m i n i u m e t d e s 

m é t a u x a l c a l i n s , a ins i q u e d u m o l y b d è n e , du v a n a d i u m e t d u c h r o m e , 

on doi t modi f i e r s u i v a n t l e s c a s la m a r c h e d e l ' a n a l y s e , en se b a s a n t 

s u r c e qu i a é t é d i t p r é c é d e m m e n t . 

L e d o s a g e v o l u m é t r i q u e d e s o x y d e s fe r r ique e t f e r reux e s t effectué 

d ' a p r è s l e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 380 . 
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6. — S u l f a t e f e r r e u x ( v i t r i o l v e r t ) . 

Le su l fa te f e r reux du c o m m e r c e c o n t i e n t f r é q u e m m e n t d u cu ivre et 

du z inc . D a n s u n e p a r t i e a l i q u o t e , on d o s e l ' a c i d e s u l f u r i q u e ; d a n s une 

a u t r e , on p r é c i p i t e le c u i v r e d e la so lu t ion c h l o r h y d r i q u e p a r l ' hyd ro 

g è n e sulfuré e t d a n s le f i l t r a tum on s é p a r e le z inc e t le fer d ' a p r è s les 

p a g e s 242 e t 294. 

B . — COMBINAISONS DU MANGANÈSE 

l. — F e r r o m a n g a n è s e . 

Le f e r r o m a n g a n è s e p e u t ê t r e c o n s i d é r é c o m m e du fer b r u t r i c h e en 

m a n g a n è s e a v e c 1-45 p . 100 e t p l u s d e m a n g a n è s e e t il p e u t ê t r e ana 

l y s é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s qu i on t é t é d o n n é e s p o u r c e c o m p o s é . 

S'il n e s ' ag i t q u e de d é t e r m i n e r la t e n e u r en m a n g a n è s e , on o p è r e 

d ' a p r è s la p a g e 75 ou 79. 

2. — M i n e r a i s d e m a n g a n è s e . 

L e s m i n e r a i s d e m a n g a n è s e c o n t i e n n e n t d e s o x y d e s d e m a n g a n è s e 

qu i son t p l u s r i c h e s en o x y g è n e q u e l ' o x y d e m a n g a n e u x e t c ' e s t p o u r 

ce l a qu ' i l s d é g a g e n t d u c h l o r e a v e c l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . L e s p lus 

i m p o r t a n t s s o n t : la p y r o l u s i t e (MnO 2 ) , l ' a c e r d è s e ou m a n g a n i t e 

(H s Mn z O*), l ' h a u s m a n n i t e ( M n s O ) , la b r a u n i t e (MnO + [ M n , Si] O s) et la 

p s i l o m é l a n e (voy . p . 445) . 

Les m i n e r a i s d e m a n g a n è s e e x t r a i t s en g r a n d p o r t e n t le n o m de 

manganèse. La m a j e u r e p a r t i e du m a n g a n è s e e s t e m p l o y é e p o u r la 

p r é p a r a t i o n d u c h l o r e ; s a v a l e u r e s t p a r s u i t e d ' a u t a n t p l u s g r a n d e 

qu ' i l e s t p l u s r i c h e en o x y g è n e . La p y r o l u s i t e ou p l u t ô t un m a n g a n è s e 

qu i s e c o m p o s e s e u l e m e n t o u p r e s q u e s e u l e m e n t d e py ro lu s i t e 

( p e r o x y d e ou b i o x y d e d e m a n g a n è s e ) a, p a r su i t e de c e l a , la v a l e u r 

r e l a t i v e m e n t la p l u s g r a n d e . 

D ' u n a u t r e c ô t é , la p u r e t é d e s m a n g a n è s e s e x t r a i t s en g r a n d et se 

r e n c o n t r a n t d a n s le c o m m e r c e e s t t ou jou r s a l t é r é e p a r d e s q u a n t i t é s 

p l u s ou m o i n s g r a n d e s d e s m i n é r a u x qu i l e s a c c o m p a g n e n t d a n s l eu r s 

g i s e m e n t s , c o m m e la b a r y t i n e , la c h a u x e t la d o l o m i e , le q u a r t z , l 'hé

m a t i t e r o u g e ou l ' h é m a t i t e b r u n e , a ins i q u e d e s r o c h e s . C e s s u b s t a n c e s 

d i m i n u e n t déjà la v a l e u r i n t r i n s è q u e d u m i n e r a i , m a i s , o u t r e ce l a , 

l o r s q u ' e l l e s c o n s i s t e n t en c a r b o n a t e s ou o x y d e s de fer, e l l e s e n t r a î n e n t 

l o r s d e la p r é p a r a t i o n d u c h l o r e , u n e p l u s g r a n d e c o n s o m m a t i o n 
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d ' ac ide . Enfin, il y a a u s s i l ieu d e s o c c u p e r de la t e n e u r en h u m i d i t é 

ou en e a u d 'un m a n g a n è s e . 

Il r é s u l t e de là q u e la détermination de la valeur d'un manganèse 

c o m p r e n d : 

1° Le d o s a g e d e l ' eau ; 

2" Celui d e l ' o x y g è n e d i spon ib l e , c ' e s t - à -d i r e de la q u a n t i t é q u e l e 

m a n g a n è s e c o n t i e n t en p lu s q u e ce qui c o r r e s p o n d à l ' o x y d e m a n g a -

neux , qu i fourni t p a r c o n s é q u e n t lo r s d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c ide c h l o r h y -

d r ique son é q u i v a l e n t de c h l o r e ; 

3° Le d o s a g e d e l ' ac ide c a r b o n i q u e ; 

4° La d é t e r m i n a t i o n d e l a q u a n t i t é d ' a c i d e qui e s t n é c e s s a i r e p o u r 

l ' ob ten t ion d ' u n e q u a n t i t é d é t e r m i n é e d e c h l o r e . 

Mais l'analyse complète d 'un m i n e r a i d e m a n g a n è s e do i t c o m p r e n d r e 

auss i l a d é t e r m i n a t i o n d e s a u t r e s c o r p s qui s e r e n c o n t r e n t d a n s les 

m i n e r a i s d e m a n g a n è s e , c ' e s t - à -d i r e d u fer du c u i v r e , d u c o b a l t , du 

b a r y u m , d u c a l c i u m , du m a g n é s i u m , du p o t a s s i u m , du s o d i u m et d e 

l ' ac ide s i l i c ique . 

a) Détermination de la valeur. 

Ic i , c o m m e d a n s les c a s a n a l o g u e s , il e s t n é c e s s a i r e , p o u r o b t e n i r 

d e s r é s u l t a t s m o y e n s , d e p u l v é r i s e r u n e g r a n d e q u a n t i t é de la m a t i è r e , 

de m é l a n g e r e t d ' e m p l o y e r d e s q u a n t i t é s d é t e r m i n é e s d e la p o u d r e 

o b t e n u e p o u r les différents e s s a i s . 

I. Dosage de l'eau. — La p o u d r e fine es t e x p o s é e d a n s le b a i n d ' a i r à 

une t e m p é r a t u r e d e 120°, j u s q u ' à c e q u e son p o i d s r e s t e c o n s t a n t . 

II. Détermination de l'oxygène disponible. — On e m p l o i e p o u r ce l a 

différentes m é t h o d e s : a) Méthode iodométrique, p . 9 6 ; b) Méthode 

manganimétrique, p . 7 7 ; c) Méthode gazométrique, p . 160. 

III. Acide carbonique. — a) Méthode pondérale, voy . p . 309 et 312 ; 

b) méthode gazométrique, voy . p . 148 e t 180. 

IV. Détermination de la quantité d'acide chlorhydrique nécessaire 

pour la décomposition. — D a n s u n ba l lon m u n i d 'un ré f r igé ran t à 

reflux, on d i s s o u t 1 g r a m m e du m i n e r a i d a n s 10 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (poids spéc i f ique 1,12), e n o p é r a n t d ' a b o r d à 

froid e t e n s u i t e à c h a u d , e t on t i t r e en r e t o u r le l iqu ide refroidi a v e c 

u n e so lu t ion t i t r ée d ' h y d r o x y d e d e p o t a s s i u m , j u s q u ' à c e qu ' i l s é p a r e 

d e s f locons r o u g e b r u n , ne d i s p a r a i s s a n t p lu s p a r l ' ag i t a t ion . 
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b) Analyse d'un minerai de manganèse. 

A'ous cho i s i rons u n e p s i l o m é l a n e , r e n f e r m a n t , o u t r e le m a n g a n è s e e t 

l ' o x y g è n e , d u fer, d u c u i v r e , d u c o b a l t , d u b a r y u m , d u c a l c i u m , du 

p o t a s s i u m et d e l ' eau . Le fer, le c u i v r e , le c o b a l t , le b a r y u m et le cal

c i u m n e s 'y t r o u v e n t q u ' e n pe t i t e q u a n t i t é . 

Dosage de l'eau et détermination de l'oxygène disponible. — Voy. a. 

Dosage des métaux. — On chauffe u n e q u a n t i t é p e s é e a v e c de l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , j u s q u ' à ce q u e t o u t soi t d i s s o u s e t le c h l o r e vo l a t i l i s é ; 

a p r è s d i lu t ion de la solution,» on la fd t re afin de s é p a r e r un r é s i d u de 

g a n g u e qu i a p u r e s t e r i n a l t a q u é e t on en d é t e r m i n e le p o i d s . 

De la so lu t ion , on p r é c i p i t e le baryum p a r l ' a c ide su l fur ique e t d a n s 

le filtratum o n fait p a s s e r un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e sul furé . La pe t i te 

q u a n t i t é de sulfure c u i v r i q u e p r é c i p i t é e s t fil trée e t t r a n s f o r m é e p a r 

c a l c i n a t i o n a u c o n t a c t d e l 'a i r en oxyde cuivrique. 

Le filtratum e s t chauffé à l ' ébul l i t ion , p u i s n e u t r a l i s é p a r l ' a m m o 

n i a q u e e t p r é c i p i t é p a r le sulfure d ' a m m o n i u m (voy. p . 322). Aprè s 

d é p ô t c o m p l e t , on filtre r a p i d e m e n t e t a u t a n t q u e p o s s i b l e à l ' ab r i du 

c o n t a c t d e l 'a i r , e t on l a v e a v e c d e 1 e a u a d d i t i o n n é e de q u e l q u e s 

g o u t t e s de sulfure d ' a m m o n i u m . Le p r é c i p i t é conf ien t de pe t i t e s quan 

t i t é s d e s su l fures du fer et d u c o b a l t . Il e s t t r a i t é e n c o r e h u m i d e p a r 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u ; le sulfure de cobalt r e s t é i n d i s s o u s e s t 

filtré et , p a r c a l c i n a t i o n a u c o n t a c t d e l 'a ir , il e s t t r a n s f o r m é en o x y d e 

sal in d e c o b a l t ( C o 3 0 4 ) . (Le n icke l n ' é t a n t q u ' e n pe t i t e q u a n t i t é on se 

c o n t e n t e d ' un e s s a i qual i ta t i f p o u r ce m é t a l . ) L a so lu t ion d e m a n g a n è s e 

e t de fer es t dépou i l l ée p a r chauf fage de l ' h y d r o g è n e sulfuré qu ' e l l e ren

fe rme , pu i s e l le es t o x y d é e à l ' a ide d e c h l o r a t e d e p o t a s s i u m , le ch lo re 

l ib re e s t é l iminé a u m o y e n d 'un p e u d ' a l coo l et l e s d e u x m é t a u x son t 

s é p a r é s p a r p r é c i p i t a t i o n s r é p é t é e s à l ' a ide d ' a c é t a t e de s o d i u m , a p r è s 

quoi le fer e s t d o s é s o u s fo rme d ' o x y d e fe r r ique e t le manganèse à 

l ' é t a t d ' o x y d e sa l in . 

D a n s le filtratum d u p r é c i p i t é p r o d u i t le sulfure d ' a m m o n i u m , on 

d o s e , d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s a n t é r i e u r e m e n t , le calcium, le 

magnésium e t l e s métaux alcalins. 

Voy. p . 81 

3. — B o u e W e l d o n . 
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• • C. — NICKEL ET COBALT 

Nous a v o n s à n o u s o c c u p e r ici des m i n e r a i s de c o b a l t e t d e n i cke l , 

d e s s p e i s s d e c o b a l t (voy. 277), d e s s i l i ca tes h y d r a t é s de n i cke l e t d e 

m a g n é s i u m (ga rn ié r i t e ) . Il y a a u s s i à t en i r c o m p t e , i n d é p e n d a m m e n t 

d u n icke l e t d u c o b a l t , d u cu iv re , de l ' a l u m i n i u m , d u fer, d u m a n g a 

n è s e . Le n i c k e l c u b i q u e e s t é g a l e m e n t a n a l y s é d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

q u e n o u s a l lons d o n n e r . P o u r la p y r i t e m a g n é t i q u e ( p y r r h o t i n e ) n i c k é -

lifère, voy . la p a g e 277. 

Nickel. •— On d i s s o u t 5 g r a m m e s d a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

azo t ique (dens i t é 1,2) , on é v a p o r e a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

Sulfurique c o n c e n t r é , j u s q u ' à ce qu'i l se. d é g a g e d e s v a p e u r s d ' a c i d e 

su l fur ique , on r e p r e n d a v e c de l ' eau , on filtre l ' a c ide s i l i c ique e t on 

essa ie ce d e r n i e r a v e c l ' ac ide f l uo rhyd r ique . Du f i l t ra tum, on s é p a r e le 

cu iv re p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré et on t r a n s f o r m e le sulfure en o x y d e 

cu iv r ique p a r c a l c i n a t i o n . 

On p o r t e le v o l u m e d u f i l t ra tum à 250 c e n t i m è t r e s c u b e s et s a n s 

s ' o c c u p e r d e l ' h y d r o x y d e fe r r ique qu i s 'es t s é p a r é , on d o s e p a r é l e c -

t ro lyse le c o b a l t e t le n icke l d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s , pu i s on s é p a r e 

les d e u x m é t a u x d ' a p r è s l e s m é t h o d e s i n d i q u é e s p r é c é d e m m e n t 

(p. 278 e t 279) ou d ' a p r è s le p r o c é d é p a r ag i t a t ion a v e c le s u l f o c y a n u r e 

d ' a m m o n i u m q u e n o u s a l l o n s d é c r i r e . 

D a n s 100 a u t r e s c e n t i m è t r e s c u b e s , on p réc ip i t e le fer p a r l ' a m m o 

n iaque a p r è s o x y d a t i o n p a r l ' a c ide a z o t i q u e , on r e c o m m e n c e la p r é c i 

p i ta t ion e n c o r e d e u x fois et l 'on p è s e s o u s fo rme d ' o x y d e fe r r ique . 

On a u r a a u s s i à s ' o c c u p e r é v e n t u e l l e m e n t de l ' a r s e n i c , de l ' é ta in , du 

soufre et d ' a u t r e s m é t a u x , c o m m e le m a g n é s i u m . 

Séparation du cobalt et du nickel d'après le procédé par agitation 

avec du sulfocyanure d'ammonium. 

Principe. — L e s se l s c o b a l t e u x d o n n e n t a v e c l e s s u l f o c y à n u r e s a l c a 

lins d e s c o m b i n a i s o n s c o m p l e x e s c o l o r é e s en b l e u , R 2 C o (SAz)* — : r r F O , 

qui s o n t s o l u b l e s d a n s un g r a n d n o m b r e d e c o r p s o r g a n i q u e s , e t les 

se l s d e n i cke l , d a n s les m ê m e s c o n d i t i o n s d ' e x p é r i e n c e , d o n n e n t d e s 

se ls d o u b l e s , qu i s o n t m o i n s s t a b l e s e t ne se d i s s o l v e n t p a s d a n s les 

d i s s o l v a n t s n o m m é s . 

Un m é l a n g e d 'un sel de c o b a l t a v e c un se l d e n i cke l p e u t , p a r c o n s é 

q u e n t , a p r è s add i t i on de su l focyanu re d ' a m m o n i u m ê t r e s é p a r é p a r 

ag i t a t ion a v e c u n m é l a n g e d ' a l coo l a m y l i q u e e t d ' é t he r , d e te l le façon 
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q u e le sel d e c o b a l t p a s s e d a n s te m é l a n g e é t h é r o - a m y l i q u e , t and i s que 

le se l de n i cke l s 'en s é p a r e . On se s e r t p o u r la s é p a r a t i o n d e l ' appare i l 

de ROTHE , déc r i t à la p a g e 435. 

Mode opératoire. — L a so lu t ion , qui do i t c o n t e n i r l es d e u x m é t a u x 

sous forme d ' a z o t a t e s , m a i s p a s d ' a c i d e l i b r e , e s t m é l a n g é e a v e c envi 

r o n 10 g r a m m e s de s u l f o c y a n u r e d ' a m m o n i u m , e l le e s t ensu i t e éva

p o r é e a u ba in- rnar ie à 13-20 c e n t i m è t r e s c u b e s (en p r é s e n c e de 

0 ,3-0 ,3 gr . d e s d e u x m é t a u x , a u t r e m e n t à un p l u s p e t i t v o l u m e ) et la 

so lu t ion b l e u e e s t v e r s é e d a n s l ' appa re i l à a g i t a t i o n . 

Le v o l u m e n e do i t p a s s ' é l e v e r à p lu s d e 40 c e n t i m è t r e s c u b e s . On 

a jou te 75 c e n t i m è t r e s c u b e s d 'un m é l a n g e d e 25 v o l u m e s d ' é t h e r et de 

1 v o l u m e d ' a l coo l a m y l i q u e , on a g i t e et on s é p a r e les d e u x c o u c h e s 

c o m m e il a é t é i n d i q u é . Si c ' e s t n é c e s s a i r e , l ' ag i t a t ion e s t r e n o u v e l é e 

a v e c 30-40 c e n t i m è t r e s c u b e s d u m é l a n g e , j u s q u ' à ce q u e celui -c i ne 

s e co lo re p l u s en b l e u 1 . 

Dosage du nickel. — La so lu t ion e x t r a i t e e s t é v a p o r é e a u b a i n - m a r i e 

d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e j u s q u ' à s i cc i t é ; l e r é s i d u e s t chauffé 

d ' a b o r d a v e c p r é c a u t i o n s u r la t o u r d e FINKRNER, e n s u i t e p e n d a n t 

d ix m i n u t e s s u r le b r û l e u r à s ix t r o u s , afin d e d é t r u i r e les se l s a m m o 

n i a c a u x ( sous u n e h o t t e t i r a n t b i en ) , il e s t m i s en d iges t i on a u ba in-

m a r i e p e n d a n t d ix m i n u t e s a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique , 

p u i s l es p r o d u i t s d e d é c o m p o s i t i o n c h a r b o n n e u x s o n t s é p a r é s p a r 

f i l t rat ion e t le n i c k e l e s t d o s é p a r é l e c t r o l y s e ou d ' a p r è s la p a g e 235. 

Dosage du cobalt. — L a so lu t ion ex t r a i t e e s t m é l a n g é e d a n s l ' appa

reil à ag i t a t i on a v e c 15-20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e sul fur ique é t endu 

{1 : 5) . Le sel c o m p l e x e e s t a ins i d é d o u b l é : il s e p r o d u i t u n e solut ion 

a q u e u s e d e su l fa te d e c o b a l t c o l o r é e en r o s e , qu i se s é p a r e . On fait 

é c o u l e r ce l le -c i , on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e d a n s u n e c a p s u l e et l'on 

d o s e le c o b a l t p a r é l e c t r o l y s e . ou , a p r è s p r é c i p i t a t i o n , a u m o y e n du 

b r o m e et d ' h y d r o x y d e d e s o d i u m , p a r chauf fage d a n s un c o u r a n t 

d ' h y d r o g è n e 2 . 

Séparation du zinc et du nickel d'après le procédé par agitation 

avec le sulfocyanure d'ammonium. — La so lu t ion d e s d e u x m é t a u x , 

a u s s i n e u t r e q u e p o s s i b l e (et qui doi t ê t r e a b s o l u m e n t e x e m p t e d 'ac ide 

azo t ique ) , e s t m é l a n g é e a v e c 12 g r a m m e s de s u l f o c y a n u r e d ' amino-

1 Avec de très petites quantités de cobalt, il est nécessaire de répéter l'agitation, 
après addition d'une nouvel le quantité de sulfocyanure. 

* En présence de fer, voyez plus loin. 
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n i u m (le v o l u m e do i t s ' é l eve r t o u t a u p lu s à 50 c e n t i m è t r e s c u b e s ) et 

ag i t ée de la façon i n d i q u é e p r é c é d e m m e n t 1 . 

L e zinc p a s s e d a n s le m é l a n g e é t l i é r o - a m y l i q u e . A p r è s s é p a r a t i o n 

d a n s l ' appa re i l , on s é p a r e p a r d is t i l la t ion l ' é tbe r e t l ' a l coo l , on r e p r e n d 

le r é s i d u p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on p r é c i p i t e p a r le c a r b o n a t e de 

s o d i u m d ' a p r è s la p a g e 220. 

A p r è s d e s t r u c t i o n d e s s u l f o c y a n u r e s , le n icke l e s t s é p a r é c o m m e il 

a é té i n d i q u é p l u s h a u t 2 . 

Exemples de l 'appl icat ion de la m é t h o d e par le s u l f o c y a n u r e d 'ammonium. 

Minerais de nickel. — O n d é s a g r è g e p a r le b r o m e e t l ' a c ide azo t ique 

(voy. p . 262), on é v a p o r e a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on p r éc ip i t e le 

c u i v r e , le p l o m b et l ' a r sen ic p a r l ' h y d r o g è n e su l fu ré , le fer p a r l ' a c é t a t e 

de s o d i u m et l 'on p r é c i p i t e le n i c k e l e t le c o b a l t à l ' é t a t d e p e r o x y d e s . 

On d i s s o u t c e u x - c i d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l ' a c i d e su l fureux , on 

é v a p o r e e t on s é p a r e c o m m e il a é té i n d i q u é . 

Monnaies de nickel. — On d i s s o u t d a n s l ' ac ide a z o t i q u e , on é v a p o r e 

a v e c de l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on p r é c i p i t e le c u i v r e p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré , on é v a p o r e e t on a g i t e . La so lu t ion é t h é r o - a l c o o l i q u e p e u t con 

t en i r d u n i c k e l , a ins i q u e du fer. On é v a p o r e , on r e p r e n d en a jou t an t 

3 g r a m m e s de s u l f o c y a n u r e d ' a m m o n i u m et on ex t r a i t d e n o u v e a u a v e c 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s d u m é l a n g e . La so lu t ion a q u e u s e d e n i cke l es t 

r é u n i e à ce l le qui a é té o b t e n u e en p r e m i e r l i eu e t l ' ex t ra i t é t h é r o -

a l c o o l i q u e e s t m é l a n g é a v e c q u e l q u e s g o u t t e s d ' u n e so lu t ion de c a r b o 

n a t e de s o d i u m à 5 p . 100. Le fer e s t a ins i p r é c i p i t é . On filtre, on d is 

s o u t d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t on d o s e p a r le p r o c é d é i o d o m é t r i q u e . 

P o u r le d o s a g e d u n i cke l e t d u coba l t , voy . p l u s h a u t . 

Argentan, nickeline. — O n d i s s o u t d a n s l ' ac ide a z o t i q u e , on é v a p o r e 

a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on p r é c i p i t e le c u i v r e p a r l ' h y d r o g è n e 

sul furé , o n é v a p o r e le f i l t ra tum à s i cc i t é e t o n o p è r e c o m m e il a été 

e x p l i q u é p l u s h a u t . 

C o u l e u r s d e c o b a l t . 

Outremer de cobalt (bleu de cobalt, bleu Thénard). — C 'es t une 

• S'il y a encore une trace d'acide libre, la séparation des couches ne se fait pas 
bien, on mélange alors avec quelques gouttes d'une solution de carbonate de 
sodium à 2 p. 100, ce qui fait disparaître immédiatement cet inconvénient. 

* Avec cette méthode, le fer passe dans la solution éthéro-alcoolique avec le 
zinc. On le dose, après calcination de l 'oxyde de zinc, par la méthode iodométrique, 
qui est la plus convenable dans ce cas . Le cobalt se trouve également dans la 
solution de zinc, il colore l'oxyde de zinc en verdàtre et après dissolution de ce 
dernier il peut être précipité par l'azotite de potassium. 
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c o m b i n a i s o n d ' o x y d e d ' a l u m i n i u m et d ' o x y d e c o b a l t e u x , qui con t ien t 

que lque fo i s de l ' a c ide p h o s p l i o r i q u e o u d e l ' a c ide a r s é n i q u e . L 'ou t r e 

m e r d e c o b a l t doi t ê t r e d é s a g r é g é a v e c d u sulfate a c i d e d e p o t a s s i u m . 

Cœrulèum (cœline). — C e t t e c o u l e u r r e n f e r m e d e l ' a c ide s t a n n i q u e , 

d e l ' o x y d e c o b a l t e u x et d u g y p s e On d é s a g r è g e a v e c d u c a r b o n a t e de 

s o d i u m et d u souf re . L ' a c i d e su l fur ique e s t d o s é d a n s u n e p r i s e d 'essa i 

p a r t i c u l i è r e d é s a g r é g é e p a r le c a r b o n a t e de s o d i u m et le c a r b o n a t e de 

p o t a s s i u m , 

Smàlts. — S i l i ca tes de c o b a l t a v e c p o t a s s e , s o u d e et a l u m i n e . Voy. 

S i l i ca tes i n d é c o m p o s a b l e s p a r l es a c i d e s . Il y a a u s s i à s ' o c c u p e r du 

n icke l , d u b i s m u t h , d u fer e t d e l ' a r s e n i c . 

Vert de cobalt (vert de Rinmann). — Il c o n t i e n t d e l ' o x y d e d e z inc e t 

de p r o t o x y d e d e c o b a l t . 

D . — Z I N C ET C O M B I N A I S O N S D E Z I N C 

L — M i n e r a i s d e z i n c . 

a) Smïthsonile, zinc carbonate. — M é l a n g é a v e c d e la c h a u x , d e 

l ' a rg i l e , de l ' h é m a t i t e b r u n e , m a i s s u r t o u t a v e c d u z inc s i l i ca te , ce 

m i n é r a l c o n s t i t u e la calamine, d o n t l ' a n a l y s e à l ' é t a t p u r e s t cel le d 'un 

c a r b o n a t e et à l ' é ta t i m p u r ce l l e d 'un s i l i ca te d e c o m p o s a b l e p a r les 

a c i d e s . 

h) Calamine siliceuse. — V o y . p . 3 9 3 . 

c) Blende. — O u t r e le sulfure de z inc , il y a l ieu de t en i r c o m p t e du 

fer, d u m a n g a n è s e , du p l o m b , d u c u i v r e e t d u c a d m i u m ( m ê m e si le 

m i n e r a i e s t e x e m p t d e s m i n é r a u x qui a c c o m p a g n e n t la b l e n d e d a n s ses 

g i s e m e n t s ) . El le e s t b i en o x y d é e p a r l ' e au r é g a l e . 

Séparation du cuivre et du cadmium par le cyanure de potassium 

et l'hydrogène sulfuré. — L a so lu t ion f a ib l emen t a c i d e d e s deux 

m é t a u x (le m é l a n g e d e s su l fu res e s t p r é a l a b l e m e n t c o m p l è t e m e n t o x y d é 

p a r l ' ac ide a z o t i q u e et la so lu t ion e s t é v a p o r é e ) es t t r a i t é e p a r l ' hyd ra t e 

d e p o t a s s i u m ou d e s o d i u m e x a c t e m e n t j u s q u ' à l ' appa r i t i on d 'un préc i 

p i t é ; on m é l a n g e a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e f r a î c h e m e n t p r é p a r é e de 

c y a n u r e d e p o t a s s i u m , j u s q u ' à c e q u e le p r é c i p i t é qu i s e p r o d u i t tout 

d ' a b o r d se r e d i s s o l v e , et on lai t p a s s e r un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e sulfuré. 

Le p r é c i p i t é d e su l fure d e c a d m i u m es t l avé d ' a p r è s la p a g e 248 et 

t r a n s f o r m é e n sulfa te d e c a d m i u m . 

Le f i l t ra tum es t d ' a b o r d d é c o m p o s é à froid p a r l ' ac ide azo t ique (sous 
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une h o t t e t i r an t b i e n ) , afin de d é t r u i r e la c o m b i n a i s o n c o m p l e x e d e 

cu iv re e t il e s t e n s u i t e é v a p o r é c o m p l è t e m e n t a u b a i n - m a r i e , en v u e d e 

l ' expuls ion d e l ' a c ide c y a n h y d r i q u e . On chauffe e n s u i t e le r é s i d u a v e c 

un p e u d ' a c i d e su l fu r ique e t on d o s e le cu iv re p a r é l e c t r o l y s e ou s o u s 

forme d e su l fure . 

Dosage volumétrique du zinc par le sulfure de sodium. — L e p r i n c i p e 

de c e t t e m é t h o d e a dé jà é t é e x p o s é à la p a g e 122. 

La solution de sulfure de sodium e m p l o y é e p o u r le t i t r a g e es t p r é p a 

rée p a r d i s s o l u t i o n d a n s l ' e au d e 40 g r a m m e s d u sel c r i s t a l l i s é 

(Na 2S -+- 9IP-0) e t c o m p l é t a n t le v o l u m e à 1 l i t r e . Le t i t r e d e l a so lu t ion 

n ' e s t p a s é t ab l i ;. il doi t p a r su i t e ê t r e fixé à n o u v e a u a v a n t c h a q u e 

e x p é r i e n c e ; on e m p l o i e d a n s c e b u t u n e d i s so lu t ion a q u e u s e de 

1,5-2 g r a m m e s d e sulfate de p o t a s s i u m e t d e z inc (K 2 Zn [SO'j- - f -6 H 2 0 ) 

et l 'on p r o c è d e c o m m e il v a ê t r e d é c r i t . 

I g r a m m e de la b l e n d e e s t t r a i t é p a r l ' eau r é g a l e d ' a p r è s la p a g e 262, 

la so lu t i on e s t é v a p o r é e à s i cc i t é , le r é s i d u t r a i t é p a r d e l ' e au a v e c 

add i t ion d e 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e es t d i s s o u s , à 

l ' excep t ion d e la g a n g u e qui s ' es t s é p a r é e , e t a p r è s avo i r a jouté u n e 

q u a n t i t é suff isante d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e (voy . p . 227), on p r é c i p i t e p a r 

l ' h y d r o g è n e su l furé . Le filtratum du p r é c i p i t é p r o d u i t p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré e s t é v a p o r é , pu i s o x y d é p a r l ' a c ide azo t ique , é v a p o r é d e n o u v e a u 

e t le fer e s t e n s u i t e p r é c i p i t é p a r l ' a c é t a t e d e s o d i u m . S a n s filtrer l ' a c é 

t a t e fe r r ique b a s i q u e , on é t e n d le m é l a n g e à 500 c e n t i m è t r e s c u b e s . 

100-200 c e n t i m è t r e s c u b e s de la s o l u t i o n filtrée s u r u n filtre à p l i s s e c 

son t e n s u i t e ' m é l a n g é s , a p r è s a d d i t i o n d ' a m m o n i a q u e e t en a g i t a n t 

v i v e m e n t , a v e c d u sulfure d e s o d i u m , j u s q u ' à ce q u e t o u t le zinc soi t 

p r éc ip i t é s o u s fo rme d e sulfure . On r e c o n n a î t la fin d e l à r é a c t i o n à c e 

q u ' u n e g o u t t e p r é l e v é e s u r la so lu t ion auss i c la i re q u e p o s s i b l e s u r n a 

g e a n t le p r é c i p i t é d o n n e u n e t a c h e b r u n e a v e c le p a p i e r a u p l o m b 1 . 

2. — Z i n c . 

II faut s ' o c c u p e r en p r e m i è r e l i g n e , l o r s d e l ' a n a l y s e , d u p l o m b , d u 

c a d m i u m , d u fer, d u soufre et de l ' a r s e n i c ; l ' a n t i m o i n e , l ' é ta in , le 

' Cette méthode ne donne que des résultats approximatifs. Elle n'est pas appli
cable en présence de manganèse , de cobalt, de nickel, etc . Pour préparer le papier 
au plomb, on imprègne du papier à filtrer avec de l'acétate de plomb, on le plonge, 
lorsqu'il n'est plus que peu humide, dans du carbonate d'ammonium et on le fait 
sécher a l'air. Pour un essai à la touche, on pose le papier sur une plaque de 
verre, on place sur celui-ci, en l'y appliquant exactement, du papier à filtrer pur 
(qui joue le rôle de filtre pour le sulfure entraîné avec la solution) et on appuie 
légèrement la baguette de verre sur le papier supérieur. 
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n icke l , le coba l t , le m a n g a n è s e , le p h o s p h o r e , le c a r b o n e e t le s i l ic ium 

se r e n c o n t r e n t m o i n s f r é q u e m m e n t . P o u r le d o s a g e , il faut o p é r e r sur 

d e g r a n d e s q u a n t i t é s , s u r 30 g r a m m e s e n v i r o n . La s é p a r a t i o n d e s co rps 

é t r a n g e r s d é c o u l e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . 

3. — P o u s s i è r e d e z i n c . 

C'es t un m é l a n g e d e z inc t r è s d iv i sé a v e c d e l ' o x y d e de zinc, qui 

p e u t a u s s i c o n t e n i r de l ' a r s e n i c , d u p l o m b , d u c a d m i u m , d u fer, des 

p a r t i c u l e s d e m i n e r a i e t du c h a r b o n . 

L ' a n a l y s e c o m p l è t e d é c o u l e d e s i n d i c a t i o n s p r é c é d e n t e s . 

Méthode volumétrique pour la détermination de la teneur en pous

sière de zinc. — On d é t e r m i n e l ' ac t ion r é d u c t r i c e su r u n e so lu t ion de 

b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m d e r i c h e s s e c o n n u e e t on t i t re en r e t o u r a v e c 

un e x c è s de so lu t ion de b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m , p u i s on acidifie a v e c 

d e l ' a c ide sul fur ique d i lué e t on p r o c è d e d ' a p r è s la p a g e 83 e t sui

v a n t e s . 

4. — A l l i a g e s d e z i n c . 

Laiton, tombac, v o y . p . 2 2 8 ; le z inc a i g r e c o n t i e n t d u fer e t du 

p l o m b . 

5. — S e l s d e z i n c . 

Sulfate de zinc. — Le sul fa te de z inc , ZnSO 1 -f- 7 H-O, p e u t con ten i r 

d e pe t i t e s q u a n t i t é s d e c u i v r e , d e c a d m i u m , d e fer, de c a l c i u m , de 

m a g n é s i u m , qu ' i l f audra é v e n t u e l l e m e n t d o s e r . Le blanc de zinc p e u t 

r e n f e r m e r d u p l o m b , d u fer, du c a d m i u m . Le lithopone, m é l a n g e de 

su l fu re d e z inc e t d e sulfa te d e b a r y u m es t d é c o m p o s é p a r ébul l i t ion 

a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u . L ' h y d r o g è n e sulfuré p e u t ê t re 

d o s é p a r le p r o c é d é i o d o m é t r i q u e o u d ' a p r è s la p a g e 2 2 8 ; l es m é t a u x 

s o n t d o s é s d a n s la so lu t i on , le sulfa te de b a r y u m es t l a v é e t p e s é . 

E. — A L U M I N I U M ET C O M B I N A I S O N S D ' A L U M I N I U M 

i. — S e l s d ' a l u m i n i u m . 

Alun, voy . p . 296 ; outremer, voy . p . 3 7 1 . 

2. — A l u m i n i u m . 

a) Silicium. — a) T e n e u r t o t a l e : D a n s u n e g r a n d e c a p s u l e en p la t ine 

m u n i e d 'un c o u v e r c l e d e m ê m e m é t a l , 2-4 g r a m m e s d e c o p e a u x d ' a lumi 

n ium s o n t m é l a n g é s a v e c six fois l e u r p o i d s d ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m et 
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50 c e n t i m e t r e s c u b e s d ' eau c h a u d e . Il se p r o d u i t a lo r s u n e r éac t i on 

t u m u l t u e u s e , q u e l 'on m o d è r e é v e n t u e l l e m e n t en m e t t a n t la c a p s u l e 

d a n s d e l ' eau f ro ide ; l o r s q u ' e l l e e s t t e r m i n é e , on chauffe j u s q u ' à d i s s o 

lut ion c o m p l è t e . On l ave le c o u v e r c l e a v e c de l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t 

on é v a p o r e j u s q u ' à s i cc i t é — en chauffant à la fin s u r la t o u r de F I N K E -

NEH. On s é p a r e ensu i t e l ' a c ide s i l i c ique c o m m e à l ' o rd ina i re e t on l ' e s sa ie 

a v e c l ' ac ide f l u o r h y d r i q u e . 

P) D o s a g e d u silicium métallique (qui s e c o m p o r t e c o m m e le g r a 

ph i t e d a n s le fer b r u t ) . •— D a n s une c a p s u l e en p o r c e l a i n e p ro fonde , on 

d i s s o u t 4 g r a m m e s d a n s l ' e au r é g a l e (HO c m 3 HAzO 3 à 1,38 de d e n s i t é 

e t 70 c m 3 HC1 à 1,16 d e d e n s i t é ) , on chauffe à la fin, on a jou te en fai

s a n t boui l l i r 30 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é , on 

c h a s s e l ' ac ide en chauffant a u b a i n - m a r i e , on é t e n d a v e c 230 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' eau , on filtre e t on l a v e . Le r é s i d u fo rmé d ' a c i d e s i l i c ique e t de 

s i l ic ium es t t r a i t é p a r l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e e t u n e g o u t t e d ' a c i d e sulfu

r i q u e , il e s t é v a p o r é a v e c p r é c a u t i o n , le r é s i d u b r u n d e s i l i c ium e s t 

o x y d é p a r ca l c ina t i on a u c o n t a c t de l 'a ir e t p e s é , a. SiO 2 — fi SiO 2 = Si 

c o m b i n é . 

b) Fer. — D a n s un ba l l on d 'un demi - l i t r e , on m e t 3 g r a m m e s d u 

m é t a l a v e c 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r a t e de p o t a s s i u m à 40 p . 100, 

on a c h è v e la d i s so lu t ion en chauf fan t , on a jou te 200 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' a c i d e su l fur ique é t e n d u (dens i t é 1,16) et l 'on fait boui l l i r j u s q u ' à c l a r i 

fication, a p r è s quo i on t i t r e . avec le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 

c) Aluminium. — On d i s s o u t 2 g r a m m e s d e c o p e a u x d u m é t a l a v e c 

6 g r a m m e s d ' h y d r a t e de p o t a s s i u m e t 75 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au , on 

é t e n d à 200 c e n t i m è t r e s c u b e s et l 'on fait boui l l i r 50 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d e la so lu t ion c l a i r e a v e c 20 g r a m m e s d ' a zo t a t e d ' a m m o n i u m . L ' h y -

d r o x y d e d ' a l u m i n i u m s é p a r é p a r f i l t rat ion e s t c a l c i n é e t a p r è s la p e s é e 

e s s a y é p o u r a c i d e s i l i c ique . 

L o r s q u ' i l s ' ag i t d ' a n a l y s e s e x a c t e s , il faut teni r c o m p t e d e s s u b s 

t a n c e s s u i v a n t e s : a) C a r b o n e . Il p e u t ê t r e d o s é p a r c o m b u s t i o n a v e c 

l ' a c ide c h r o m i q u e e t l ' a c ide su l fur ique (voy. p . 424) . h) A r s e n i c , p l o m b , 

c u i v r e , p h o s p h o r e , a zo t e e t soufre , c) S o d i u m . A p r è s s é p a r a t i o n d e s 

a u t r e s m é t a u x , il p e u t ê t r e p e s é s o u s forme de sulfate (en s e s e r v a n t 

d e v a s e s en p l a t i n e e t d ' a m m o n i a q u e t o u t à fait p u r e ) . 

3 . — A l l i a g e s d ' a l u m i n i u m . 

Ferroaluminium. — On d i s s o u t d a n s l ' a c ide e t on o p è r e c o m m e 

il a é t é i n d i q u é p o u r les m i n e r a i s d e fer. — Bronzes aV aluminium. 

F r u E U H E i M . — A f i a h & e q u a n t i t a t i f i ' . ¿ 9 
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Voy. Al l i ages de c u i v r e . — Aluminium et manganèse. On d i s s o u t d a n s 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on é v a p o r e a v e c d e l ' ac ide su l fu r ique , on p réc i 

p i t e le fer a v e c de l ' o x y d e d e z inc et on t i t r e le m a n g a n è s e a v e c le per 

m a n g a n a t e de p o t a s s i u m (voy. p . 75) ou on o p è r e d ' a p r è s la p a g e 79. —'• 

Aluminium et magnésium (magnalium). On d i s s o u t d a n s l ' a c ide chlor-

h y d r i q u e e t l ' a c ide su l fu r ique , on s é p a r e l ' a c ide s i l i c ique e t , a p r è s p r é 

c ip i ta t ion p a r l ' h y d r o g è n e su l furé , on d o s e d a n s d e s p a r t i e s a l i q u o t c s : 

1° le fer p a r le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m ; 2° la s o m m e d u fer et de 

l ' a l u m i n i u m p a r p r é c i p i t a t i o n a v e c l ' a c é t a t e d ' a m m o n i u m e t 3 "dans le 

f i l t ra tum d e 2° le m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e d e s o d i u m e t d ' a m m o 

n i u m . . 

F. — C O M B I N A I S O N S DU CHROME 

1. Oxyde chromique, sels chromiques. — On o p è r e p o u r le d o s a g e du 

c h r o m e d ' a p r è s la p a g e 86 , 3 ; on p e u t a u s s i p r o c é d e r ^de la m a n i è r e 

s u i v a n t e : 3 g r a m m e s d u sel c h r o m i q u e , d e l ' a lun d e c h r o m e , pa r 

e x e m p l e , son t d i s s o u s d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u e n v i r o n , le 

l iqu ide e s t f o r t e m e n t s u r s a t u r é p a r l ' h y d r a t e d e s o d i u m et à la solut ion 

b o u i l l a n t e il e s t a jouté d ' u n e so lu t ion d e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m 

u n e q u a n t i t é suffisante p o u r q u e le l iqu ide offre u n e co lo ra t i on r o u g e 

b ien é v i d e n t e . A p r è s u n e n o u v e l l e ebul l i t ion de d ix m i n u t e s env i ron , 

on r é d u i t l ' e x c è s d u p e r m a n g a n a t e en a j o u t a n t du p a p i e r à filtrer désa 

g r é g é p a r u n e ebu l l i t i on d e c inq m i n u t e s a v e c de l ' e au , on filtre afin 

d ' i so le r les o x y d e s s u p é r i e u r s d u m a n g a n è s e qui s e s o n t s é p a r é s , on 

l ave a v e c u n e so lu t ion d ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m à 1 p . 100, on acidifie le 

l i l t r a tum et on t i t r e d ' a p r è s la p a g e 86. 

2 . Lessives chromiques. — El les p r o v i e n n e n t p r i n c i p a l e m e n t de la 

fabr ica t ion d e l ' a l i za rme ; e l les s o n t a n a l y s é e s d ' a p r è s la p a g e 86, en 

e m p l o y a n t 23 g r a m m e s d e c h l o r a t e de p o t a s s i u m p o u r 5 g r a m m e s de 

s u b s t a n c e . 

3 . Fer chromé ou chromite. — Voy . p . 4 0 5 . 

4. Chromâtes de potassium et de sodium. — On p e u t — a p r è s neu 

t ra l i sa t ion d e la so lu t ion a q u e u s e avec d e l ' a m m o n i a q u e , si c ' e s t n é c e s 

sa i r e — p r é c i p i t e r le c h r o m e p a r l ' a zo ta t e m e r c u r e u x , le t r a n s f o r m e r 

en o x y d e c h r o m i q u e , e t , d a n s le f i l t ra tum, a p r è s p r é c i p i t a t i o n d e l ' excès 

de m e r c u r e p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , d o s e r le p o t a s s i u m ou le s o d i u m 

s o u s forme de su l fa te . On p r é c i p i t e Vacide suifurique qui p e u t ê t r e p ré 

s e n t (à l ' é t a t d e sulfate) a u m o y e n d u c h l o r u r e d e b a r y u m , a p r è s avo i r 

réduit , l ' a c ide c h r o m i q u e p a r 1 ac ide c h l o r h y d r i q u e et l ' a l coo l , et 
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e x p u l s é c o m p l è t e m e n t c e d e r n i e r p a r ébu l l i t i on . D o s a g e v o l u m é t r i q u e 

du c h r o m e : v o y . p . 8 0 ou 9b e t 1 2 1 . 

S. Chromate de plomb. — I n d é p e n d a m m e n t du c h r o m a t e de p l o m b 

n a t u r e l , d o n t l ' a n a l y s e a é té d é c r i t e à la p a g e 409, il y a l i eu de c o n s i 

d é r e r le p r o d u i t o b t e n u a r t i f i c ie l lement , qui se r e n c o n t r e d a n s le c o m 

m e r c e s o u s les n o m s de jaune de chrome, de rouge de chrome, e t c . II 

c o n t i e n t F r é q u e m m e n t du sulfa te de b a r y u m , de l ' a rg i le , d u sulfa te d e 

p l o m b , d u p l â t r e e t de la c r a i e . Si p o u r l ' a n a l y s e on p r o c è d e c o m m e il 

es t i n d i q u é à la p a g e 414, les d e u x p r e m i e r s co rps r e s t e n t e n t i è r e m e n t 

a v e c le c h l o r u r e d e p l o m b , t a n d i s q u e le su l fa te d e p l o m b et le p l â t r e 

n e r e s t e n t q u e s ' i ls son t en g r a n d e q u a n t i t é . Le c a r b o n a t e de c a l c i u m 

se d i s s o u t c o m p l è t e m e n t a v e c e f f e rvescence . — On t r a i t e à froid le 

c h l o r u r e d e p l o m b i m p u r p a r le c a r b o n a t e de p o t a s s i u m , on filtre le 

r é s i d u e t a p r è s le l a v a g e on a jou te d e l ' ac ide azo t ique é t e n d u . L ' a rg i l e 

et le sulfa te de b a r y u m r e s t e n t , t a n d i s qu' i l se t r o u v e d a n s la d i s so lu 

t ion du p l o m b e t d u c a l c i u m , qui d o i v e n t ê t r e s é p a r é s p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré . Le filtratum a lca l in o b t e n u a p r è s le t r a i t e m e n t p a r le c a r b o n a t e 

d e c a l c i u m p e u t , a p r è s ac idi f ica t ion a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , e t c . 

ê t r e p réc ip i t é p a r le c h l o r u r e d e b a r y u m p o u r le d o s a g e de l ' ac ide sulfu-

r i q u e . — D a n s le filtratum d u r é s i d u o b t e n u lo r s du t r a i t e m e n t p a r 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on e s s a i e d ' a b o r d p o u r p l o m b a u m o y e n d e 

l ' h y d r o g è n e sul furé , on p r é c i p i t e e n s u i t e le c h r o m e p a r l ' a m m o n i a q u e 

e t on e s s a i e le l i q u i d e filtré p o u r c a l c i u m . — Le d o s a g e v o l u m é t r i q u e 

d u c h r o m e a l ieu c o m m e en 4. 

G. — A R S E N I C , A N T I M O I N E , ËTAIN 

1. — A r s e n i c . 

Minerais et produits métallurgiques. — L ' a r s e n i c natif ( c o b a l t à 

m o u c h e s , a r s e n i c noir) c o n t i e n t a u s s i d e l ' a r g e n t , d u c o b a l t , du 

n i c k e l , du fer. L a lo l l ingi te , F e A s 2 e t la l e u c o p y r i t e , F e 2 A s 3 , le m i s p i c -

ke l , F e A s S (voy. p . 270), la s m a l t i n e ou c o b a l t a r s e n i c a l , C o A s 2 , la 

c o b a l t i n e ou c o b a l t g r i s , C o A s S 2 , l es c u i v r e s gr is (voy . p . 291) s o n t l es 

m i n e r a i s c o n t e n a n t de l ' a r s e n i c . 

Alliages. — Si l ' a r s e n i c do i t ê t r e d o s é d a n s le plomb stanneux ou 

l e s alliages d'antimoine et d'étain, on le s é p a r e p a r d is t i l la t ion d ' a p r è s 

la p a g e 274. Le plomb de chasse ( p lomb a v e c 0 ,2 -0 ,8 p . 100 d ' a r s e n i c ; 

e s t d é c o m p o s é p a r l ' a c ide a z o t i q u e , le p l o m b es t s é p a r é s o u s forme d e 

su l fa te e t d a n s le filtratum l ' a r s e n i c es t , a p r è s r é d u c t i o n p a r l ' a c ide 

su l fu reux , p r é c i p i t é p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



4 S 2 P R É C I S D ' A N A L Y S E C H I M I Q U E Q U A N T I T A T I V E 

Sulfures. — Le realgar, As ' 2 S 2 , et, Yorpiment, A s 2 S 3 , s o n t a n a l y s é s 

d ' a p r è s la p a g e 269. L o r s q u ' o n d i s s o u t le t r i o x y d e d ' a r s e n i c (ac ide a r s é -

n ieux) d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , il r e s t e le t r i su l fure d ' a r s e n i c qu' i l 

p e u t c o n t e n i r . P o u r l ' a n a l y s e r v o y . p . 105 . — V e r t d e Schweinfu r t , 

voy . p . 463 . 

2 . — A n t i m o i n e . 

Minerais. — Stibine, v o y . p . 283 . I n d é p e n d a m m e n t d u p l o m b , on y 

t r o u v e a u s s i f r é q u e m m e n t du c u i v r e , d e l ' a r s e n i c e t d u fer ; v o y . a l o r s 

p . 242. G a l è n e an t imon i f è r e , sul fure d ' a n t i m o i n e du c o m m e r c e (anti

m o i n e c r u ) , voy . p . 283 . 

Antimoine métallique. — H y a l ieu de c o n s i d é r e r l ' a r s e n i c , le 

c u i v r e , le p l o m b , le 1er, que lque fo i s a u s s i le b i s m u t h , le n i cke l , le 

c o b a l t e t le soufre (voy. les i n d i c a t i o n s r e l a t i ve s a u x a l l i ag e s et aux 

sul fures) . 

Alliages. — Plomb dur ou aigre, p l o m b et a n t i m o i n e , v o y . p . 249. 

Métal blanc, a n t i m o i n e e t é t a in . v o y . p . 233 . S'il y a b e a u c o u p d ' é t a in , on 

d é c o m p o s e d a n s la n a c e l l e en p o r c e l a i n e p a r chauf fage d a n s un c o u r a n t 

d e c h l o r e . L ' é t a in , l ' a n t i m o i n e , le b i s m u t h , le m e r c u r e e t l ' a r s e n i c s o n t 

e n t r a î n é s . Le c u i v r e , le p l o m b , le fer r e s t e n t . Le d i s t i l l a t u m e s t t ra i té p a r 

le po lysu l fu re d ' a m m o n i u m . L ' a r s e n i c , l ' a n t i m o i n e , l ' é ta in e n t r e n t en 

d i s so lu t ion s o u s fo rme d e su l fose l s . On p r é c i p i t e p a r l ' a c ide , on o x y d e 

les su l fu res , on i so le l 'arsenic; p a r d is t i l la t ion e t on s é p a r e l ' an t imoine et 

l ' é ta in c o m m e il e s t e x p l i q u é à la p a g e 253 . Le sulfure d e m e r c u r e et le 

sulfure de b i s m u t h s o n t s é p a r é s p a r ebul l i t ion a v e c de l ' ac ide azo t ique . 

Le sulfure de m e r c u r e r e s t a n t e s t o x y d é p a r l ' eau r é g a l e , le m e r c u r e 

e s t p r é c i p i t é e t p e s é s o u s fo rme d e c h l o r u r e m e r c u r e u x . La so lu t ion 

c o n t e n a n t le b i s m u t h e s t p r é c i p i t é e p a r le c a r b o n a t e d ' a m m o n i u m , le 

c a r b o n a t e e s t c a l c i n é e t le b i s m u t h p e s é s o u s f o r m e d e t r i o x y d e (ses-

q u i o x y d e ) . — S é p a r a t i o n du p l o m b , d u c u i v r e , d u fer, voy . p . 255 . 

Tartrate d'antimoine et de potassium (émétique). — D o s a g e v o l u m é -

t r i q u e de l ' a n t i m o i n e , voy . p . 106. On p r é c i p i t e a u s s i p a r l ' h y d r o g è n e 

sulfuré et on d o s e l ' a n t i m o i n e d ' a p r è s la p a g e 250 ou 283 . 

3. — Étain. 

Cassitérite, v o y . p . 400 . — Scories d'étain. Le m é t a l p r é s e n t es t éli

m i n é p a r l é v i g a t i o n . Ce s o n t d e s s i l i c a t e s qu i s o n t d é c o m p o s a b l e s p a r 

l ' eau r é g a l e . A p r è s s é p a r a t i o n d e l ' a c ide s i l i c ique , on p r é c i p i t e l ' é ta in 
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p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré (voy. p . 3 9 3 ) . — E t a i n . L e s s o r t e s les p lu s p u r e s 

c o n t i e n n e n t d e s t r a c e s d e p l o m b , d e c u i v r e e t d e fe r ; l ' é ta in o r d i n a i r e 

r en fe rme a u s s i d e l ' a r s e n i c , de l ' an t imo ine , du t u n g s t è n e , du m o l y b d è n e , 

du b i s m u t h , d u z inc (voy. Al l i ages , p . 2 2 1 ) . 

Alliages délain, voy . p . 2 3 7 , 2 4 0 , 2 5 3 . Étain phosphoreux ( a v e c 

4 - 1 0 p . 1 0 0 d e p h o s p h o r e env i ron ) . On o x y d e a v e c l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

et le c h l o r a t e d e p o t a s s i u m , on p r é c i p i t e l 'é ta in p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré 

e t on t r a n s f o r m e le sulfure s t a n n i q u e en o x y d e s t a n n i q u e . D a n s le 

f i l t ra tum, l ' a c ide p h o s p h o r i q u e e s t p r é c i p i t é p a r la m i x t u r e de m a g n é 

sie. Bronze phosphoreux, v o y . p . 4 6 2 . 

Fer-blanc. — 2 , 3 g r a m m e s s o n t chauffés d o u c e m e n t d a n s un c o u r a n t 

de c h l o r e , j u s q u ' à ce q u e le r é s i d u soi t u n i f o r m é m e n t b r u n . D a n s le 

d i s t i l l a t um, on p r éc ip i t e l ' é ta in à l ' é ta t de sulfure s t a n n i q u e et on t r a n s 

fo rme ce lu i -c i en o x y d e s t a n n i q u e . 

H. — C O M B I N A I S O N S DU MERCURE 

Minerais. — Cuivres gris, v o y . p . 2 9 1 . Le cinabre, H g S , c o n t i e n t 

g é n é r a l e m e n t d e la c h a u x , de l ' a rg i le , d e l ' oxyde fe r r ique e t d e s 

m a t i è r e s b i t u m i n e u s e s . P o u r d o s e r le m e r c u r e , on t r a i t e p a r l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e , qui d i s s o u t le c a r b o n a t e ca l ca i r e , e t c . , on fil tre, on 

d é c o m p o s e le r é s i d u p a r l ' eau r é g a l e et on é v a p o r e . 

a) Précipitation du mercure à l'état de sulfure et dosage sous cette 

forme. — On p r é c i p i t e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré (en p r é s e n c e d ' a c i d e 

a z o t i q u e , à froid e t en l i q u e u r é t e n d u e ) , on r a s s e m b l e le p r é c i p i t é d a n s 

le c r e u s e t de G O O C H , on d e s s è c h e à 1 1 0 - 1 2 0 ° . On é l imine le soufre qui 

p e u t ê t r e p r é s e n t , c o m m e il a é t é i n d i q u é à la p a g e 2 4 7 p o u r le sulfure d e 

b i s m u t h 1 . 

b) Précipitation et dosage du mercure sous forme de chlorure mercu-

reux. — On p réc ip i t e p a r l ' a c ide p h o s p h o r e u x d ' a p r è s la p a g e 2 9 2 . 

En p r é s e n c e d e c u i v r e , on e m p l o i e la m é t h o d e b e t on d o s e le m é t a l 

d a n s le f i l t ra tum du c h l o r u r e m e r c u r e u x . Les a u t r e s m é t a u x se t r o u v e n t 

d a n s le i i l t r a t um de la p r é c i p i t a t i o n p a r l ' h y d r o g è n e sul furé . 

c) Dosage du mercure sous forme de métal. 

1 . Par voie sèche. — U n t u b e à c o m b u s t i o n d ' env i ron 5 0 c e n t i m è t r e s 

1 Les sels mercureux doivent toujours être préalablement oxydés (le mieux par 
l'eau de chlore ou de brome), si cette méthode doit être employée. 
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d e l o n g u e u r , fermé à un b o u t , e s t d ' a b o r d c h a r g é s u r u n e l o n g u e u r de 

7 c e n t i m è t r e s envi ron a v e c du c a r b o n a t e m a n g a n e u x , p u i s a v e c u n peu 

d e c h a u x c a u s t i q u e g r a n u l é e . V i e n n e n t e n s u i t e un m é l a n g e d e la subs 

t a n c e a v e c d e la c h a u x en p o u d r e fine ( env i ron 6 c m . ) et enfin une nou

vel le q u a n t i t é de c h a u x g r a n u l é e e t , à 10 c e n t i m è t r e s e n v i r o n d e l 'ex

t r émi t é o u v e r t e , un t a m p o n d ' a m i a n t e . On é t i r e le t u b e en une po in te se 

r é t r é c i s s a n t g r a d u e l l e m e n t , on le c o u r b e p a r en b a s à 10 c e n t i m è t r e s 

env i ron de son e x t r é m i t é s o u s un a n g l e d e 120°, on p l a c e le t o u t d a n s un 

fou rneau à c o m b u s t i o n e t on fait p l o n g e r la po in t e o u v e r t e de 2 à 3 mil

l i m è t r e s d a n s d e l ' eau c o n t e n u e d a n s un ba l l on d 'ERLENMEYEis. 

On chauffe d o u c e m e n t d ' a v a n t en a r r i è r e e t finalement on e x p u l s e le 

r e s t e d e s v a p e u r s d e m e r c u r e à l ' a ide de l ' a c ide c a r b o n i q u e p rodu i t 

p a r la d é c o m p o s i t i o n d u c a r b o n a t e , qui d a n s c e b u t e s t chauffé a v e c 

b e a u c o u p d e p r é c a u t i o n . Le m e r c u r e se c o n d e n s e d a n s la pa r t i e 

r e c o u r b é e du t u b e , qui doi t ê t re m a i n t e n u e froide. L o r s q u e t o u t a été 

e x p u l s é , on c o u p e le t u b e s u r la c o u r b u r e , on fait t o m b e r t o u t le m e r 

c u r e d a n s le ba l lon à l ' a ide de la fiole à j e t , pu i s d e c e d e r n i e r 1 d a n s un 

c r e u s e t de p o r c e l a i n e p e s é , on é l imine l ' eau a d h é r e n t e en l ' a b s o r b a n t 

a v e c du p a p i e r à filtrer, on d e s s è c h e d a n s l ' e x s i c c a t e u r a u - d e s s u s 

d ' a n h y d r i d e p h o s p h o r i q u e e t on p è s e . 

2. Par voie humide. — La so lu t ion f o r t e m e n t c h l o r h y d r i q u e qui ne 

doi t p a s c o n t e n i r d ' a c i d e azo t i que es t m é l a n g é e a v e c u n e so lu t ion c la i re 

d e c h l o r u r e s t a n n e u x , j u s q u ' à c e q u e le p r é c i p i t é p r i m i t i v e m e n t b l a n c 

soit c o m p l è t e m e n t r é d u i t en m e r c u r e . On r é u n i t t o u t en un g l o b u l e , on 

l ave d ' a b o r d a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e é l e n d u j u s q u ' à d i spa r i t i on 

de l 'é tain et on p r o c è d e c o m m e il a é té i n d i q u é en 1 . 

Amalgames. — On p e u t en é l imine r le m e r c u r e p a r chauf fage . Avec 

Yamalgame d'étain, il r e s t e de l ' oxyde s t a n n i q u e , a v e c Y amalgame 

d'argent, il r e s t e de l ' a r g e n t . P o u r d o s e r le m e r c u r e d i r e c t e m e n t , on 

p e u t d i s s o u d r e l ' a m a l g a m e d ' é t a in d a n s l ' e au r é g a l e e t p r é c i p i t e r le 

m e r c u r e p a r le c h l o r u r e s t a n n e u x . On d i s s o u t l ' a m a l g a m e d ' a r g e n t d a n s 

l ' a c ide azo t ique c o n c e n t r é , on p r é c i p i t e l ' a r g e n t p a r l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e e t d a n s le filtratum du c h l o r u r e d ' a r g e n t on p r é c i p i t e le m e r c u r e 

p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . L'amalgame de sodium e s t d é c o m p o s é p a r un 

t r a i t e m e n t p r o l o n g é a v e c d e l ' eau d a n s un b a l l o n j a u g é ; l o r s q u e le 

d é g a g e m e n t d ' h y d r o g è n e a c e s s é , on é t e n d j u s q u ' à la m a r q u e e t d a n s 

u n e p a r t i e a l iquo te on d o s e le s o d i u m p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e 

' En ajoutant une très petite quantité d'acide chlorhydrique, on favorise la réu
nion en un globule. 
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d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la p a g e 137, 4. Si le m e r c u r e doi t ê t r e 

p e s é , on p r o c è d e , a p r è s le l a v a g e a v e c d e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e é t e n d u , 

c o m m e il a é t é e x p l i q u é en 1. 

J . — C O M B I N A I S O N S D ' A R G E N T 

Minerais d'argent. — A r g e n t s r o u g e s ( p y r a r g y r i t e , p r o u s t i t e , m i a r -

gyr i te ) v o y . p . 289, c u i v r e s g r i s , v o y . p . 2 9 1 , g a l è n e a rgen t i f è re , 

voy . p . 282. 

Alliages de l'argent, voy . p . 222. — R e l a t i v e m e n t a u d o s a g e d e l 'ar

g e n t p a r vo ie s è c h e , n o u s r e n v e r r o n s a u x o u v r a g e s s p é c i a u x s u r l ' a r t 

de l ' e s s a y e u r . 

K . — PLOMB ET COMBINAISONS DE PLOMB 

1. — M i n e r a i s d e p l o m b . 

G a l è n e , v o y . p . 2 8 2 ; p l o m b ve r t e t p l o m b b r u n (3 P b 3 [ P O 1 ] 2 + P b C P ) , 

voy . p . 339 ; c é r u s i t e ou p l o m b b l a n c , P b C O 3 , v o y . p . 3 1 1 ; a n g l é s i t e , 

PbSO' ' , voy . p . 296 ; c roco ï se ou p l o m b r o u g e , voy . p . 4 0 9 ; wul fén i te ou 

p l o m b j a u n e , p . 4 1 2 ; v a n a d i n i t e , v o y . p . 416 ; la s c h é e l i t i n e ou s tol -

zi te, P b 2 T u O \ v o y . p . 414 . 

2. — P l o m b , p l o m b m o u , p l o m b r a f f i n é . 

L e s m é t a u x é t r a n g e r s qui s e r e n c o n t r e n t ou p e u v e n t s e r e n c o n t r e r 

d a n s le p l o m b s o n t l es s u i v a n t s : a r g e n t , c u i v r e , fer, a r s e n i c , an t i 

m o i n e , n i c k e l , b i s m u t h , c a d m i u m , z inc , m a n g a n è s e e t soufre , p a r m i 

l e s q u e l s l es q u a t r e p r e m i e r s s o n t en p r o p o r t i o n p r é d o m i n a n t e , b i en 

q u e l e u r q u a n t i t é so i t t r è s faible d a n s le p l o m b raffiné. 

La t e n e u r en a r g e n t e s t g é n é r a l e m e n t d é t e r m i n é e p a r voie s è c h e . On 

o b t i e n t d e s r é s u l t a t s a u s s i e x a c t s en d i s s o l v a n t 200 g r a m m e s du 

m é t a l a v e c u n e q u a n t i t é d ' a c i d e a z o t i q u e , te l le q u e 3-10 g r a m m e s 

r e s t e n t i n d i s s o u s . T o u t l ' a r g e n t e s t c o n t e n u d a n s c e r é s i d u . On le d i s 

s o u t d a n s l ' a c i d e azo t ique e t on a joute u n e so lu t ion d e c h l o r u r e de 

p l o m b , qu i p r é c i p i t e le c h l o r u r e d ' a r g e n t . 

P o u r d o s e r l es m é t a u x é t r a n g e r s , on d i s s o u t u n e g r a n d e q u a n t i t é 

d a n s l ' a c ide azo t i que e t on p r é c i p i t e le p l o m b p a r l ' ac ide su l fu r ique . 

Le l iqu ide e s t é v a p o r é j u s q u ' à ce qu ' i l n e r e s t e p lu s q u e d e l ' a c ide su l 

fur ique. On é t e n d , on a jou te un p e u d ' a l coo l e t on s é p a r e a ins i le r e s t e 

d u sulfate de p l o m b . A p r è s vo la t i l i sa t ion d e l ' a lcool , on p r é c i p i t e le 

cu iv re , l ' a n t i m o i n e , le b i s m u t h e t le c a d m i u m au m o y e n d e l ' h y d r o g è n e 
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sulfuré e t on les s é p a r e c o m m e il a é t é i n d i q u é p r é c é d e m m e n t . Le fer, 

le n i c k e l e t le z inc s o n t c o n t e n u s d a n s le f i l t r a tum. 

De p e t i t e s q u a n t i t é s de soufre p e u v e n t ê t r e d o s é e s p a r chauf fage de 

100 g r a m m e s du m é t a l d a n s u n c o u r a n t de c h l o r e . 

Alliages de plomb. — Voy. p . 233 , 240, 2 4 1 , 243, 248, 253 . 

Dosage éleclrolylique du plomb sous forme de peroxyde. — La solu

t ion , qui n e doi t p a s c o n t e n i r d e c o m b i n a i s o n s du c h l o r e e t s e u l e m e n t 

p e u d ' a c i d e su l fu r ique e t 20 v o l u m e s p . 100 d ' a c i d e azo t i que (à 1,38), 

e s t é l e c t r o l y s é e à 40-60° a v e c N D J o o = 1,3 — 1,7 a m p è r e s e t 2 ,3 — 

2,7 vo l t s de t e n s i o n . On e m p l o i e c o m m e a n o d e u n e c a p s u l e en p l a t ine 

d é p o l i e 1 , s u r les p a r o i s d e l a q u e l l e le p r é c i p i t é a d h è r e s o l i d e m e n t . Si 

a p r è s a v o i r a jou té d e l ' eau d a n s la c a p s u l e , ce l le -c i n e no i r c i t p l u s , on 

i n t e r r o m p t le c o u r a n t , on d é c a n t e la so lu t i on , on l ave t ro i s fois à l ' eau 

b o u i l l a n t e , u n e fois à l ' a lcool a b s o l u , on d e s s è c h e au ba in d ' a i r p e n d a n t 

u n e d e m i - h e u r e à 180-190° e t on p è s e a u b o u t d ' u n e d e m i - h e u r e 2 . 

D ' a p r è s c e p r o c é d é , le p l o m b p e u t ê t r e s é p a r é d ' a v e c l ' a n t i m o i n e , le 

c u i v r e , le c a d m i u m , le n i c k e l , le c o b a l t , le z inc , le fer, le m a n g a n è s e 

e t l ' a l u m i n i u m . 

3. — M a t t e s d e p l o m b , s p e i s s d e p l o m b e t s c o r i e s d e p l o m b . 

L e s m a t t e s e t l es s p e i s s s o n t a n a l y s é s p a r d é c o m p o s i t i o n d a n s un 

c o u r a n t d e c h l o r e , d ' a p r è s la p a g e 293 . L e s s c o r i e s s o n t d é c o m p o s é e s 

p a r l ' a c ide a z o t i q u e ou l ' a c ide f l u o r h y d r i q u e c o m m e il a é t é i nd iqué 

(voy. p . 393) . 

4. — O x y d e s d u p l o m b . 

a) Litharge, P b O . — El le c o n t i e n t o r d i n a i r e m e n t de. l ' a c ide c a r b o 

n i q u e , d e l ' a c ide s i l i c ique , d e l ' o x y d e c u i v r i q u e , d e l ' o x y d e fe r r ique . 

— Un é c h a n t i l l o n d e s s é c h é à 100° e s t c a l c i n é d a n s u n c r e u s e t d e por

c e l a i n e . Différence de po ids = CO 2 . — Si on d i s s o u t un d e u x i è m e é c h a n 

t i l lon d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , l a s i l ice se s é p a r e ; d a n s le f i l t ra tum, on 

p r é c i p i t e le p l o m b p a r l ' a c i d e su l fu r ique , p u i s le c u i v r e p a r é l e c t r o l y s e 

e t enfin le fer s o u s fo rme d ' h y d r o x y d e fe r r ique . Il faut a u s s i s ' o c c u p e r 

d e l ' a r s e n i c , d e l ' a n t i m o i n e , d e l ' a l u m i n i u m . 

b) Minium, P b 3 0 ' . — U n e l é g è r e c a l c i n a t i o n fait c o n n a î t r e la p e r t e 

1 Le dépolissage est produit au moyen d'un jet de sable. 

* On nettoie la capsule en dissolvant le dépôt avec de l'acide oxalique et de 
l'acide azotique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APPLICATIONS ET MÉTHODES D'ANALYSES SPÉCIALES 4:j7 

de p o i d s r é s u l t a n t d e la t r a n s f o r m a t i o n en P b O , c ' e s t - à -d i r e la t e n e u r 

en o x y g è n e d i s p o n i b l e . On p e u t l a d é t e r m i n e r p a r la m é t h o d e v o l u m é -

t r ique , d ' a p r è s la p a g e 96. On d o s e les a u t r e s s u b s t a n c e s c o m m e en a 

(lors d e l à d i s so lu t ion d a n s l ' ac ide a z o t i q u e , on a joute u n e t r a c e d ' a c i d e 

oxa l ique , p o u r r é d u i r e le p e r o x y d e de p l o m b , qu i s a n s c e l a r e s t e i nd i s 

sous ) . 

c) Peroxyde de plomb, PbO- . — E s s a i v o l u m é t r i q u e d ' a p r è s la 

p a g e 96 . 

On p e u t a u s s i a n a l y s e r le m i n i u m et le p e r o x y d e d e p l o m b de la 

m a n i è r e s u i v a n t e : On m é l a n g e 5 g r a m m e s d e s o x y d e s a v e c 12 g r a m m e s 

d ' i odu re d e p o t a s s i u m d i s s o u s d a n s un p e u d ' e a u , on a jou te 90-

100 g r a m m e s d ' a c é t a t e de p o t a s s i u m et 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

a c é t i q u e à 50 p . 100 et a v e c de l ' eau ou é t e n d la so lu t ion à 250 cen t i 

m è t r e s c u b e s . 

El le ne do i t p a s a lo r s c o n t e n i r d ' i o d u r e d e p l o m b i n d i s s o u s . D a n s 

50 c e n t i m è t r e s c u b e s , on d o s e l ' iode l ibre p a r l 'hyposul f i te d e s o d i u m 

(voy. p . 95 , 3) . 

a. — Se l s d e p l o m b . 

Chromate de plomb. — Voy. F . C o m b i n a i s o n s d u c h r o m e , 5, e t p . 414 . 

Carbonate de plomb ( b l a n c d e p l o m b ) . - — O n d o s e l ' a c ide c a r b o n i q u e 

p a r c a l c i n a t i o n . L o r s d u t r a i t e m e n t p a r l ' a c ide a z o t i q u e , il r e s t e le 

sulfate de b a r y u m qui a p u ê t r e a jou té . A p r è s p r é c i p i t a t i o n d u p l o m b p a r 

l ' h y d r o g è n e sul furé , on e s s a i e p o u r a l u m i n i u m , c a l c i u m , e t c . 

L. — C U I V R E ET C O M B I N A I S O N S DE C U I V R E 

i . — M i n e r a i s d e c u i v r e . 

C h a l k o s i n e , C u 2 S , p y r i t e de c u i v r e ou c h a l k o p y r i t e , C u F e S 2 , c u i v r e 

p a n a c h é ou é r u b e s c i t c , F e C u 3 S 3 a v e c p l u s ou m o i n s d e c u i v r e (44-

70 p . 100), v o y . p . 267, b o u r n o n i t e , C u P b S b S 3 , w o l f s b e r g i t e ou c h a l c o s -

t ib i te , C u S b S 2 , v o y . p . 290, c u i v r e s g r i s , v o y . p . 2 9 1 . 

2. — C u i v r e affiné, c u i v r e raff iné et c u i v r e n o i r . 

L ' a n a l y s e a à s ' o c c u p e r d e s m é t a u x s u i v a n t s : a r g e n t , p l o m b , b i s 

m u t h , fer, n i cke l , c o b a l t , a n t i m o i n e , a r s e n i c , a ins i q u e d u soufre e t d e 

l ' o x y g è n e . Les q u a n t i t é s d e c e s é l é m e n t s son t g é n é r a l e m e n t b e a u c o u p 

p l u s g r a n d e s d a n s le cu iv re no i r q u e d a n s le c u i v r e affiné; l ' o x y g è n e 

ne se r e n c o n t r e q u e d a n s c e de rn i e r . 

a) Dosage de tous les métaux. — D e u x é c h a n t i l l o n s d e 25 g r a m m e s , 
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p r é l e v é s s u r d e s f r a g m e n t s b i e n p r o p r e s e n l e v é s a u c i s e a u , son t t ra i tés 

c h a c u n d a n s u n g o b e l e t de v e r r e à u n e c h a l e u r m o d é r é e a v e c un 

m é l a n g e de 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au e t 175-180 c e n t i m è t r e s cubes 

d ' a c i d e azo t ique (à 1,2 de dens i t é ) , j u s q u ' à d i spa r i t i on d e t o u t r é s idu 

m é t a l l i q u e . On v e r s e la so lu t ion ( a v e c les p a r t i c u l e s q u ' e l l e p e u t t en i r 

en s u s p e n s i o n ) d a n s u n e c a p s u l e , on a jou te 25 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d ' ac ide su l fur ique p u r c o n c e n t r é , q u e l 'on a soin d ' é t e n d r e p r é a l a b l e 

m e n t a v e c un p e u d ' e a u , on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e à s i cc i t é e t à la fin 

on chauffe j u s q u ' à c o m p l è t e vo la t i l i sa t ion de l ' ac ide sul fur ique l ibre . 

A p r è s le r e f ro id i s semen t , on c o u v r e a v e c un v e r r e de m o n t r e . On ve r se 

s u r le r é s i d u 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique (dens i t é 1,2), pu is 

on a joute p e u à p e u e t a v e c p r é c a u t i o n 350 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au et 

on chauffe le t o u t en a g i t a n t , j u s q u ' à c e q u e le su l fa te de cu iv re se soit 

d i s s o u s . 

On p r é c i p i t e e n s u i t e l ' a r g e n t p a r u n e q u a n t i t é d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

e x a c t e m e n t suff isante p o u r ce l a (si la t e n e u r en a r g e n t a é t é d é t e r m i n é e 

p a r c o u p e l l a t i o n , on c a l c u l e la q u a n t i t é de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e 

d ' a p r è s le r é s u l t a t o b t e n u ) , on l a i s s e r e p o s e r v i n g t - q u a t r e h e u r e s et 

s u r un pe t i t filtre on filtre le p r é c i p i t é («•), qui se c o m p o s e de ch lo ru re 

d ' a r g e n t , de sulfate de p l o m b et de c o m b i n a i s o n s d ' a n t i m o i n e . (La cap 

su le , à l a q u e l l e il p e u t a d h é r e r un p e u de p e n t o x y d e d ' a n t i m o i n e , doit 

ê t re l a v é e a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e bou i l l an t e t la so lu t ion ainsi 

o b t e n u e doi t , a p r è s d i lu t ion a v e c de l ' eau ê t r e e s s a y é e p o u r an t imo ine 

au m o y e n d ' h y d r o g è n e sul furé . S'il se p r o d u i t un p r é c i p i t é , on le réuni t 

u l t é r i e u r e m e n t à la po r t i on de l ' a n t i m o i n e fournie p a r a.) 

De la so lu t ion , le c u i v r e e s t p r éc ip i t é p a r é l e c t r o l y s e a v e c N D 1 0 0 = 

0,4 a m p è r e env i ron ; on doi t tou te fo i s , à p e u p r è s a u b o u t d e so ixan te -

douze h e u r e s , a v a n t q u e les d e r n i è r e s p o r t i o n s n e so i en t s é p a r é e s (la 

so lu t ion p e u t e n c o r e ê t r e co lo rée l é g è r e m e n t en b l eu ) , i n t e r r o m p r e le 

c o u r a n t , p a r c e q u e s o n ac t ion p r o l o n g é e p e n d a n t un t e m p s t rop long 

p o u r r a i t a u s s i a m e n e r la p r éc ip i t a t i on d e l ' a n t i m o i n e e t d e l ' a r s en ic . On 

lave s a n s i n t e r r o m p r e le c o u r a n t . 

Sur l ' a n o d e , il se d é p o s e h a b i t u e l l e m e n t du p e r o x y d e d e p l o m b noir . 

On la chauffe a v e c de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on é v a p o r e la so lu t ion à 

s ec d a n s u n e pe t i t e c a p s u l e en p o r c e l a i n e a v e c de l ' a c ide sulfur ique, 

on c a l c i n e le r é s i d u et on le t r a i t e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , qu i la isse 

le p l a t i n e . La so lu t ion d u sulfate de p l o m b es t m i s e d e c ô t é , p o u r être 

e m p l o y é e u l t é r i e u r e m e n t (b). 

On a t r a i t é de la m ê m e m a n i è r e le d e u x i è m e échan t i l l on de 

2a g r a m m e s . En vue d u t r a i t e m e n t u l t é r i e u r , on r é u n i t les l iqu ides 
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s é p a r é s d u c u i v r e p r é c i p i t é pa r e l e c t r o l y s e , l iqu ide d o n t le v o l u m e 

s 'é lève p o u r c h a c u n d ' eux à 4 l i t res e n v i r o n , e t q u e l 'on a p r é a l a b l e 

m e n t f o r t e m e n t c o n c e n t r é s d a n s un b a l l o n , on é v a p o r e a u b a i n - m a r i e 

e t l 'on chauffe le r é s i d u p r e s q u e j u s q u ' à é l imina t ion c o m p l è t e de l ' a c ide 

l ibre . On le t r a i t e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on é t en d , on filtre — s'il 

s 'es t s é p a r é d e l ' a c ide s i l ic ique ( p r o v e n a n t d e s vases ) — on chauffe à 

7o° e t on fait p a s s e r a u c o u r a n t d ' h y d r o g è n e sulfuré j u s q u ' à s a t u r a t i o n . 

Au b o u t de v i n g t - q u a t r e h e u r e s , on r e c o m m e n c e le chauf fage e t le 

t r a i t e m e n t p a r l ' h y d r o g è n e sul furé , a p r è s quoi on l a i s se r e p o s e r le t o u t 

à u n e d o u c e c h a l e u r . Le p r é c i p i t é c o n t i e n t le c u i v r e , le b i s m u t h , l ' an

t imoine et l ' a r s e n i c (c). 

A v a n t d e filtrer, on s u r s a t u r e p a r l ' a m m o n i a q u e la so lu t ion c o n t e 

n a n t le p l o m b (b), on acidifie a v e c de l ' a c ide azo t i que et on p r é c i p i t e 

par l ' h y d r o g è n e sul furé . 

Sur un seu l et m ê m e filtre, on por fe d ' a b o r d le sulfure d e p l o m b 

ainsi p r é c i p i t é e t e n s u i t e le l i qu ide a v e c le p r é c i p i t é c. 

Le c o n t e n u d u filtre a (des d e u x échan t i l l ons ) a y a n t é té d é t a c h é , le 

filtre e s t chauffé d a n s un c r e u s e t d e p o r c e l a i n e a v e c d e l ' a c ide azo t ique 

fumant et u n p e u d ' a z o t a t e d ' a m m o n i u m , j u s q u ' à ce q u e la m a s s e soi t 

s è c h e ; cel le-ci e s t e n s u i t e a jou tée à la m a s s e p r i n c i p a l e e t fondue a v e c 

du c a r b o n a t e de s o d i u m . L e p r o d u i t d e la fusion e s t é p u i s é a v e c d e 

l ' eau , les su l fures i n s o l u b l e s s o n t p o r t é s s u r le filtre c o n t e n a n t dé jà le 

p r éc ip i t é c e t l a v é s d ' a b o r d a v e c u n e so lu t ion faible de sulfure de 

s o d i u m et ensuite, a v e c d e l ' eau c h a r g é e d ' h y d r o g è n e sul furé . Ils con

t i e n n e n t le c u i v r e , l ' a rgen t , le p l o m b et le b i s m u t h , t a n d i s q u e l ' an t i 

m o i n e e t l ' a r s e n i c s e t r o u v e n t d a n s le f i l t ra tum (cl). 

L e s p r e m i e r s s o n t a r r o s é s s u r le fi l tre, qu' i l faut avo i r so in de t e n i r 

c o u v e r t à l ' a ide d ' un v e r r e de m o n t r e , a v e c d e l ' a c ide azo t ique c h a u d , 

m o d é r é m e n t c o n c e n t r é , e t le filtre e s t l a v é . Lorsqu ' i l a é té d e s s é c h é , 

on le b r û l e , on a jou te la c e n d r e à la so lu t ion a z o t i q u e , on chauffe ce l l e -

ci, on é t e n d , on filtre et on t r a i t e de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

S'il n 'y a q u e p e u de p l o m b p r é s e n t , on p r éc ip i t e l ' a r g e n t p a r l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e , on é v a p o r e le f i l t ra tum p r e s q u e à s e c a v e c d e l ' ac ide 

su l fur ique , on é t e n d , on a jou te un peu d ' ac ide su l fur ique , on chauffe , 

on l a i s se r e p o s e r p e n d a n t l o n g t e m p s , pu i s on filtre le sulfa te de p l o m b 

et d a n s le f i l t ra tum on s é p a r e le c u i v r e e t le b i s m u t h p a r add i t ion 

d ' eau . 

D a n s le c a s de la p r é s e n c e de g r a n d e s q u a n t i t é s d e b i s m u t h , on neu 

t r a l i se p a r le c a r b o n a t e d e s o d i u m , on a jou te un e x c è s d e c y a n u r e d e 

p o t a s s i u m , on filtre les h y d r o x y d e s d e p l o m b et d e b i s m u t h , du filtra-
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tu rn , on p r éc ip i t e l ' a r g e n t s o u s fo rme d e c y a n u r e , en acidi f iant avec 

p r é c a u t i o n p a r l ' ac ide azo t ique , on é v a p o r e le l iqu ide à s e c a v e c de 

l ' a c ide su l fu r ique , on t r a i t e le r e s t e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'eau, 

on filtre et on p r é c i p i t e le c u i v r e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré . L e s oxydes 

d e p l o m b et d e b i s m u t h s o n t d i s s o u s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , la 

so lu t ion es t é v a p o r é e à un faible v o l u m e , a p r è s quoi on p r é c i p i t e le 

b i s m u t h à l ' é ta t de c h l o r u r e b a s i q u e , q u e l 'on t r a i t e d ' a p r è s la p a g e 246. 

On p r é c i p i t e le l iqu ide c o n t e n a n t le p l o m b p a r le sul fure d ' a m m o n i u m 

et l 'on t r a n s f o r m e le sulfure d e p l o m b en sulfa te . (On p e u t a u s s i p o u r 

la s é p a r a t i o n du p l o m b et d u b i s m u t h p r o c é d e r comme, il e s t ind iqué 

à la p a g e 244) . 

On acidifie le l iqu ide d p a r l ' a c ide su l fu r i que ; les su l fures d 'ant i 

m o i n e e t d ' a r s e n i c qu i s e p r é c i p i t e n t son t o x y d é s p a r l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e e t le c h l o r a t e d e p o t a s s i u m , a p r è s quoi on a jou te de l 'ac ide 

t a r t r i q u e , on s u r s a t u r e p a r l ' a m m o n i a q u e et on p r é c i p i t e p a r la mix

t u r e de m a g n é s i e . D a n s le filtratum d e l ' a r s é n i a t e a m m o n i a c o - m a g n é -

s ien , on s é p a r e l ' a n t i m o i n e p a r l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

Le filtratum d e c , qu i c o n t i e n t le fer, le n i cke l et le c o b a l t , e s t évapo ré , 

o x y d é p a r l ' a c ide azo t i que e t p r é c i p i t é p a r l ' a m m o n i a q u e . L e p r é c i p i t é 

d ' h y d r o x y d e fe r r ique e s t filtré, r e d i s s o u s et r e p r é c i p i t é p l u s i e u r s fois, 

afin de l ' ob ten i r e x e m p t de n i cke l e t de c o b a l t . L e s d e u x m é t a u x sont 

e n s u i t e p r é c i p i t é s p a r e l e c t r o l y s e d e s l i qu ides filtrés r é u n i s , a p r è s 

c o n c e n t r a t i o n et add i t i on d ' oxa l a t e d ' a m m o n i u m , e t ils son t s é p a r é s 

d ' a p r è s la p a g e 279 o u 4 4 3 . 

L e c u i v r e p r é c i p i t é p a r e l e c t r o l y s e p e u t c o n t e n i r du b i s m u t h , c 'es t -

à-d i re la po r t i on qui se t r o u v a i t à l ' é ta t m é t a l l i q u e d a n s le c u i v r e . P o u r 

le d o s e r , on d i s s o u t le p r o d u i t de la p r é c i p i t a t i o n du c u i v r e d a n s u n e 

q u a n t i t é j u s t e suff isante d ' a c i d e azo t i que à i , 2 de d e n s i t é (1 p a r t i e 

d a n s 7 p a r t i e s d ' ac ide ) , on é v a p o r e la so lu t ion a v e c d e l ' a c ide ch lo r 

h y d r i q u e e n a jou t an t s o u v e n t de c e d e r n i e r , j u s q u ' à é l i m i n a t i o n de 

l ' a c ide a z o t i q u e , e t on m é l a n g e le r e s t e a v e c b e a u c o u p d ' e a u bou i l l an te . 

Au b o u t de v i n g t - q u a t r e h e u r e s , ou filtre l ' o x y c h l o r u r e de b i s m u t h et 

on le d o s e d ' a p r è s la p a g e 246. Si l 'on a p e s é la q u a n t i t é du cuivre 

s é p a r é , on t r o u v e ce l l e d u cu iv re p u r p a r d i f férence. 

Dosage du bismuth. — On d i s s o u t le c u i v r e d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , on 

m é l a n g e à froid, g o u t t e à g o u t t e , en a g i t a n t f o r t emen t , a v e c une solu

t ion de c a r b o n a t e d e s o d i u m , j u s q u ' à l ' appa r i t i on d 'un l ége r p réc ip i t é 

(celui-c i c o n t i e n t t o u t le b i s m u t h e t p e u de cu iv re ) , on l a i s se r e p o s e r 

p e n d a n t u n e à d e u x h e u r e s — a p r è s avo i r a g i t é d e n o u v e a u — o n filtre, 
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on d i s s o u t d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'on p r é c i p i t e p a r l ' eau , afin 

de t r a i t e r u l t é r i e u r e m e n t l ' o x y c h l o r u r e d e b i smut l i d ' a p r è s la p a g e 246. 

Si le t r a i t e m e n t p a r l ' ac ide azo t ique la i sse un r é s i d u , on fond ce d e r 

nier a v e c du c a r b o n a t e d e s o d i u m et d u soufre e t on l ' a n a l y s e s é p a r é 

m e n t c o m m e il a é té i n d i q u é . 

Dosage de l'arsenic et de l'antimoine1. — On d i s s o u t 10 g r a m m e s 

du m é t a l d a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique (dens i t é 1,4), on 

é t end la so lu t ion à 200-300 c e n t i m è t r e s c u b e s , on m é l a n g e a v e c 0,15 g r . 

de f luorure d e p o t a s s i u m e t m a i n t e n a n t on a jou te a l t e r n a t i v e m e n t en 

p lu s i eu r s p o r t i o n s 26,2 g r . d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m d i s s o u s e t de l ' a c ide 

sul fureux, en a y a n t so in , à la fin de la p r éc ip i t a t i on du c u i v r e , de p r o 

c é d e r a v e c p r é c a u t i o n , afin d ' e m p ê c h e r la r e d i s s o l u t i o n d e l ' i o d u r e d e 

cu iv re . On chauffe p e n d a n t dix m i n u t e s s u r le b a i n - m a r i e bou i l l an t , on 

d é c a n t e s u r u n filtre, on é l imine l ' a c ide su l fu reux d u filtratum a v e c d e 

la so lu t ion d ' i ode , on y fait p a s s e r p e n d a n t l o n g t e m p s un c o u r a n t d ' h y 

d rogène sul furé , on d i s s o u t d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e le p r é c i p i t é 

s é p a r é p a r filtration, on a joute d e l ' a c ide t a r t r i q u e , on r e n d la l i q u e u r 

fo r t emen t a m m o n i a c a l e et , en a j o u t a n t p e u à p e u de l ' h y d r o g è n e su l 

furé, on p r é c i p i t e l e s su l fures d u p l o m b , du c u i v r e et d u b i s m u t h . On 

filtre c e s su l fures , p o u r d o s e r e n s u i t e d a n s le filtratum l ' a r s e n i c et 

l ' an t imo ine . 

b) Dosage des métaux se trouvant à l'état d'oxydes. — Le c u i v r e , 

sous fo rme d ' u n e l a m e m i n c e , e s t a r r o s é a v e c de l ' e au (au m o i n s 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s p o u r 1 g r a m m e d e cu iv re ) e t on a jou te e n s u i t e 

de l ' a z o t a t e d ' a r g e n t (la t h é o r i e ex ige p o u r 1 p a r t i e d e c u i v r e 5,4 p a r 

t i es A g A z O 3 en n o m b r e rond)-. S a n s chauffer , on a b a n d o n n e le t ou t , en 

a g i t a n t f r é q u e m m e n t , j u s q u ' à c e q u e le cu iv re ai t d i s p a r u . 

Les m é t a u x p r é s e n t s s o u s fo rme d ' o x y d e s r e s t e n t a v e c l ' a r g e n t p r é 

c ip i té , a insi q u e l ' a n t i m o i n e e t le b i s m u t h . On d i s s o u t les c o r p s s é p a r é s 

d a n s l ' a c ide a z o t i q u e , on p r é c i p i t e l ' a r g e n t e t e n s u i t e l ' a n t i m o i n e , l 'ar

sen i c , le p l o m b , le b i s m u t h e t le c u i v r e (ce d e r n i e r s e t r o u v a i t p r i m i t i 

v e m e n t à l ' é t a t d e G u 2 0 ) p a r l ' h y d r o g è n e su l furé . On e s s a i e le filtra

t u m p o u r fer e t n i c k e l . 

c) Dosage de l'oxygène1. — On e m p l o i e p a r ce d o s a g e le c u i v r e 

1 La majeure partie du cuivre doit être éliminée, non par électrolyse, mais sous 
forme d'iodure cuivreux. 

* Le cuivre confient quelquefois du protoxyde de nickel insoluble dans les acides, 
du protoxyde de cuivre ou une combinaison de ces oxydes avec l'antimoine sous 
forme de cuivre micacé (autimoniate de cuivre et de nickel). 
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sous forme de l imai l le , qui doi t ê t r e d é p o u i l l é e , a v e c soin de ma t i è re 

g r a s s e , e t c . On d e s s è c h e 30-50 g r a m m e s du m é t a l , d ' a b o r d d a n s un 

c o u r a n t d 'a i r , pu i s en chauf fan t d a n s l ' a c ide c a r b o n i q u e et enfin de 

n o u v e a u d a n s l 'a i r e t on p è s e , e t e n s u i t e on chauffe a u r o u g e d a n s l 'hy

d r o g è n e . L a différence de p o i d s i n d i q u e la t e n e u r en o x y g è n e . 

Si, lo r s de la r é d u c t i o n , il se d é g a g e d e l ' h y d r o g è n e sulfuré, on l 'ab

s o r b e d a n s une so lu t ion a m m o n i a c a l e d ' a r g e n t e t on p r o c è d e d ' ap rès 

la p a g e 337. 

d) Dosage du soufre. — On d i s s o u t le c u i v r e d a n s l ' ac ide azo t ique , 

on p r é c i p i t e la m a j e u r e p a r t i e du m é t a l p a r é l e c t r o l y s e e t l 'on m é l a n g e 

la so lu t ion d é c a n t é e a v e c de l ' a c é t a t e d e b a r y u m . 

L e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s en b et c c o n v i e n n e n t s u r t o u t p o u r le cuivre 

affiné. Le c u i v r e n o i r 1 p e u t c e p e n d a n t r e n f e r m e r d e s c o r p s oxydés 

sous forme de p a r t i c u l e s de s c o r i e s , qui , il es t v ra i , son t d é c o m p o s é e s 

p a r l es a c i d e s , a v e c s é p a r a t i o n d a c i d e s i l i c ique . 

3. — M a t t e s d e c u i v r e . 

De n o m b r e u s e s m a t t e s d e c u i v r e c o n t i e n n e n t du c u i v r e , du fer et du 

soufre e t p e u v e n t ê t r e a n a l y s é e s c o m m e la p y r i t e d e cu iv re . D an s 

d ' a u t r e s , on t r o u v e , o u t r e le fer e t le c u i v r e , d u p l o m b , du n icke l , du 

coba l t , d u z inc , d u m a n g a n è s e e t de l ' a r g e n t . Ces m a t t e s son t ana ly 

sées p a r d é s a g r é g a t i o n d a n s un c o u r a n t d e c h l o r e , d ' a p r è s les m é t h o d e s 

i n d i q u é e s p o u r les c u i v r e s g r i s . 

4. — S c o r i e s d e c u i v r e . 

El les son t p a r t i e d é c o m p o s a b l c s , p a r t i e i n d é c o m p o s a b l e s p a r les 

a c i d e s e t e l les do iven t ê t r e a n a l y s é e s d ' a p r è s les r è g l e s i n d i q u é e s pour 

les s i l i ca t e s . On a u r a à s ' o c c u p e r , i n d é p e n d a m m e n t d e s é l é m e n t s ordi

n a i r e s , d u p l o m b , du c u i v r e , du z inc , du m a n g a n è s e , du n icke l , du 

coba l t . 

!i. — A l l i a g e s d o c u i v r e . 

Voy. p . 222 à 2 4 1 . Nous m e n t i o n n e r o n s , en o u t r e : 

a) Bronze phosphoreux2. — O n fond l ' a l l i age en p o u d r e fine a v e c trois 

fois son p o i d s de c a r b o n a t e de s o d i u m et de souf re , on less ive a v e c de 

l ' eau et d a n s le l iqu ide filtré on p r é c i p i t e l ' é ta in (ainsi q u e l ' a r sen ic et 

1 En présence d'arsenic, on précipite d'abord à froid par l'hydrogène sulfuré en 
solution chlorhydrique concentrée (voy p. 272). 

' Gomme lors du traitement par l'acide azotique il se sépare du phosphate stan-
neux, on ne peut pas procéder comme il a été expliqué à la page ï'61. 
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l ' an t imoine) p a r add i t i on d ' a c i d e su l fur ique e t d a n s le r é s i d u , c o m p o s é 

des sulfures d u c u i v r e , d u p l o m b , du fer e t d u z inc , on d o s e c e s m é 

t aux . Le p h o s p h o r e e s t p r éc ip i t é p a r la m i x t u r e de m a g n é s i e d a n s le 

f î l t ra tum du b i su l fu re d ' é t a in . 

P o u r d o s e r le p h o s p h o r e , on p e u t a u s s i p r o c é d e r c o m m e il su i t : 

D a n s un c r e u s e t de p o r c e l a i n e c o u v e r t , on d i s s o u t 1 g r a m m e de l 'a l 

l iage d a n s 6 8 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique ( d e n s i t é 1,4), on 

chauffe q u e l q u e s i n s t a n t s a u b a i n - m a r i e , on é v a p o r e , on r e p r e n d p a r 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e , on é v a p o r e d e n o u v e a u , 

on m é l a n g e a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t i que ( d e n s i t é 1,2) 

e t l 'on p r éc ip i t e la so lu t ion p a r la m i x t u r e m o l y b d i q u e . 

b) Bronze d'aluminium. — On d é c o m p o s e c o m p l è t e m e n t s u r le 

ba in -mar i e a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e ( d e n s i t é 1,2) 

1 g r a m m e d e c o p e a u x d e l ' a l l i age , on é v a p o r e la so lu t i on a v e c d e 

l 'ac ide su l fur ique en chauffant à la fin su r la t o u r d e FINKENER, on 

r e p r e n d le r é s i d u p a r l ' eau et on filtre l ' a c ide s i l i c ique . A p r è s a v o i r 

ajouté a u f i l t r a tum q u e l q u e s g o u t t e s d ' a c i d e a z o t i q u e , on p r é c i p i t e le 

cu ivre p a r e l e c t r o l y s e e t d a n s la so lu t ion d é c a n t é e on s é p a r e l ' a l u m i 

n ium p a r l ' a m m o n i a q u e . 

Le fer se t r o u v e p a r t i e a v e c l ' a l umine , p a r t i e a v e c l ' a c ide s i l i c ique . 

On d é s a g r è g e la p r e m i è r e p a r le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m et on d o s e le 

fer p a r la m é t h o d e v o l u m ô t r i q u e ; on t r a i t e l ' a c ide s i l i c i q u e 1 , a p r è s c a l 

c ina t ion , p a r l ' ac ide l l u o r h y d r i q u e e t l ' a c ide su l fur ique , e t on d é t e r m i n e 

le p o i d s d e l ' o x y d e fe r r ique r e s t a n t . 

6. — Se l s d o c u i v r e . 

Sulfate de cuivre (vitriol bleu). —- Voy. p . 136 e t 4 4 8 ; carbonate de 

cuivre (bleu de Brème), v o y . p . 1 3 5 ; vert de Schweinfurt ( c o m b i n a i 

son d ' a c é t a t e et d ' a r s é n i t e d e c u i v r e ) . On d i s s o u t d a n s l ' a c ide c h l o r h y 

d r i q u e , on n e u t r a l i s e p a r l ' h y d r a t e de s o d i u m et p a r t r a i t e m e n t a u 

m o y e n de po lysu l fu rc d ' a m m o n i u m on p r é c i p i t e l ' a r s e n i c et le c u i v r e . 

Le p r e m i e r e s t s é p a r é de la so lu t ion a l ca l i ne p a r a d d i t i o n d ' a c i d e e t 

t r a n s f o r m é en a r s é n i a t e de m a g n é s i u m . ; le s e c o n d e s t p e s é s o u s fo rme 

d ' o x y d u l e . L'acide acétique e s t s é p a r é p a r d i s t i l l a t ion a v e c de l ' a c ide 

sul fur ique e t r ecue i l l i d a n s un e x c è s d ' h y d r a t e de p o t a s s i u m t i t r é , p u i s 

dosé p a r t i t r a g e en r e t o u r a v e c u n a c i d e . 

* 11 contient aussi du silicium, qui par grillage, (le mieux avec addition d'un peu 
d'oxyde mercurique) est transformé en acide silicique. 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



461 PHÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

M. — COMBINAISONS DU BISMUTH 

Le bismuth natif c o n t i e n t s o u v e n t de l ' a r s e n i c , qui p e u t ê t r e s é p a r é 

p a r d i s t i l l a t ion , a p r è s d i s so lu t ion d a n s l ' e au r é g a l e e t e v a p o r a t i o n de 

l ' a c ide a z o t i q u e . 

La bismuthine e s t du sulfure d e b i s m u t h , B P S 3 , Vemplectile e s t du 

su l fure d e c u i v r e e t d e b i s m u t h , Cu a BPS*. 

Le bismuth du commerce c o n t i e n t de l ' a r g e n t , d u p l o m b , du cu ivre , 

d u fer, du n i cke l , d u c o b a l t , d e l ' a r sen ic e t d u soufre . 

Alliage de Wood, voy . p . 243 ; alliage de Rose (il c o n t i e n t d e l 'é tain, 

d u p l o m b et du b ismuLh) . Speiss bismulhifères. v o y . p . 2 9 1 . 

IV. — COMBINAISONS DU CADMIUM 

La greenockite e s t du sulfure de c a d m i u m , CdS ; a n a l y s e , voy . p . 248. 

Le c a d m i u m se t r o u v e p r i n c i p a l e m e n t d a n s l e s minerais de zinc. P o u r 

l 'y d o s e r , on p r éc ip i t e p a r l ' h y d r o g è n e sulfuré la so lu t ion p r é p a r é e a v e c 

l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e ou l ' e au r é g a l e , on r é p è t e la p r é c i p i t a t i o n a p r è s 

d i s so lu t ion d a n s l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t l 'on t r a n s f o r m e le sulfure de 

c a d m i u m en sul fa te d ' a p r è s la p a g e 248. Le cadmium métallique con

t i en t d u p l o m b , du c u i v r e , d e l ' é ta in e t d u fer. On d i s s o u t d a n s l ' ac ide 

a z o t i q u e , on p r é c i p i t e le p l o m b s o u s fo rme d e su l fa te , le cu iv re pa r 

e l e c t r o l y s e e t d a n s la so lu t ion d é c a n t é e , le c a d m i u m p a r l ' h y d r o g è n e 

sul furé . D a n s le f d t r a t u m , on d o s e le z inc e t le fer d ' a p r è s la p a g e 294. 

Alliages de cadmium, v o y . p lu s h a u t en M. 

Amalgame de cadmium. — On d i s s o u t d a n s l ' a c ide azo t ique , on 

p r é c i p i t e le m e r c u r e en so lu t ion c h l o r h y d r i q u e p a r l ' a c ide p h o s p h o r e u x 

s o u s forme d e c h l o r u r e m e r c u r c u x , e t d a n s le f i l t r a tum on s é p a r e le 

c a d m i u m p a r l ' h y d r o g è n e su l fu ré . 

0. — COMBINAISONS DU BARYUM, DU STRONTIUM, DU CALCIUM, 
ET DU MAGNÉSIUM 

Carbonates.—Withérite, B a C 0 3 ( a v e c S r C O 3 , a ins i q u e B a S O ' ) . S t ron-

t i an i t e , S r C O 3 ( a v e c Ga, B a ) . Calc i fe , a r r a g o n i l e , C a C O 3 , a v e c Sr et car

b o n a t e s i s o m o r p h e s d e M g , Mn, F e , Zn. M a g n é s i t e , MgCO 3 , a v e c Ca, Fe , 

Mn , LPO. D o l o m i e , m é l a n g e i s o m o r p h e d e C a C O 3 e t d e M g C O 3 . Voy. 

Carbonates (p. 308) . 

Sulfates. — B a r y t i n e , B a S O 1 ( a v e c Sr et C a ) . Il faut r e c h e r c h e r 
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1. Méthodes volumétriques : a) P r o c é d é i o d o m é t r i q u e , v o y . p . 94. 

FIUEDHF.I*. — Analyse quantitative. 30 

et d o s e r l ' a c ide s i l i c ique , l ' a l u m i n e , l ' o x y d e fe r r ique e t l ' eau . Cé l e s -

l ine , SrSO* ( a v e c Ca e t Ba) , a n h y d r i d e , C a S O 4 , g y p s e , C a S O -f- 2H-F. 

Kiésé r i t e , MgSO 4 + 7IPO ( t rès l e n t e m e n t so lub l c d a n s l ' e au ) . E p s o m i t e , 

MgSO 4 + 7IFO. Voy . Sulfates (p. 293). 

1. — P i e r r e c a l c a i r e . 

(Analyse technique.) 

Les m a t i è r e s é t r a n g è r e s s o n t le c a r b o n a t e d e m a g n é s i u m , le c a r b o 

n a t e de fer, l ' o x y d e fe r r ique , l ' a rg i le e t l ' eau . P o u r d e s a n a l y s e s 

e x a c t e s , on p r o c è d e c o m m e a v e c un s i l i c a t e ; p o u r une a n a l y s e t e c h 

n ique on o p è r e c o m m e il sui t : 

a) Résidu. — On t r a i t e 1 g r a m m e p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , on s é p a r e 

le r é s i d u p a r filtration, on le d e s s è c h e , on le c a l c i n e et on le p è s e . (En 

p r é s e n c e d e m a t i è r e s o r g a n i q u e s , on n e d e s s è c h e qu 'à lOO") . — b ) Chaux. 

On d i s s o u t I g r a m m e d a n s un e x c è s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e t i t r é e t on 

t i t re en r e t o u r p a r l ' h y d r a t e de p o t a s s i u m . (Dans c e d o s a g e , la m a 

g n é s i e e s t c a l c u l é e s o u s fo rme d e c h a u x . ) — c ) Magnésie. On d i s s o u t 

2 g r a m m e s d a n s l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on p r éc ip i t e le c a l c i u m p a r 

l ' oxa la te d ' a m m o n i u m et le m a g n é s i u m p a r le p h o s p h a t e de s o d i u m et 

d ' a m m o n i u m . ) — d ) Fer. L a so lu t ion c h l o r h y d r i q u e de 2 g r a m m e s e s t 

t i t rée au m o y e n d u p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m , a p r è s r é d u c t i o n p a r 

le zinc) . — e) Acide carbonique, v o y . le G h a p . III e t V, D (p . 308). 

2. — C h a u x v i v e . 

(Analyse technique.) 

a) Chaux. «— On é t e i n t 10 g r a m m e s d e c h a u x , on v e r s e d a n s un 

ba l lon d 'un d e m i - l i t r e , q u e l 'on r e m p l i t j u s q u ' à la m a r q u e e t on t i t r e 

23 c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c l ' a c ide o x a l i q u e n o r m a l , en a j o u t a n t d e la 

p h é n o l p h t a l é i n e ( d a n s c e t e s sa i , le c a r b o n a t e d e c a l c i u m n ' e s t p a s 

a t t a q u é ; v o y . p . 137). — b) Acide carbonique, v o y . p l u s h a u t . 

3 . — C h a u x é t e i n t e . 

(Analyse technique.) 

a) Eau. — On chauffe d o u c e m e n t 1 g r a m m e d a n s un c r e u s e t d e p la

t ine , en p o r t a n t à l a fin au r o u g e c la i r . — b) Teneur en chaux caustique, 

voy . p . 135 . — c) Acide carbonique, v o y . p l u s h a u t . 

4. — C h l o r u r e d e c h a u x . 
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— b) A v e c l ' ac ide a r s é n i e u x , voy. p . 108 . 2 . Méthodes gazométriques, 

voy . p . 6 1 . 

S. — L e s s i v e su l f i t ique . 

Voy. C o m b i n a i s o n s d u soufre (p. 466, 477) . 

P. — C O M B I N A I S O N S DU SODIUM ET DU POTASSIUM 

I . — C h l o r u r e d e s o d i u m . 

L e s c o r p s s u i v a n t s se r e n c o n t r e n t g é n é r a l e m e n t d a n s le c h l o r u r e d e 

s o d i u m en q u a n t i t é s p o n d é r a b l e s : E a u , s u b s t a n c e s i n s o l u b l e s ( sab le , 

a rg i l e , o x y d e fe r r ique , g y p s e ) , c a l c i u m , m a g n é s i u m et a c i d e su l fur ique . 

D a n s un g r a n d n o m b r e d e se l s g e m m e s , on r e n c o n t r e a u s s i du ch lo 

r u r e d e p o t a s s i u m 1 . 

L ' a n a l y s e c o m p l è t e d é c o u l e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s p r é c é d e m m e n t . 

Analyse technique. 

a) Eau. — On chauffe 5 g r a m m e s tou t d o u c e m e n t d a n s un c r e u s e t 

c o u v e r t , e t à la fin on c a l c i n e l é g è r e m e n t p e n d a n t q u e l q u e s h e u r e s . 

— b) Substances insolubles. On d i s s o u t 5 g r a m m e s d a n s de l ' eau , on 

filtre le r é s i d u i n s o l u b l e e t on l a v e , a p r è s quo i on d e s s è c h e e t on ca l 

c ine . — c) Chlore. On d i s s o u t 8,85 gr . e t on p o r t e le v o l u m e à 500 cen t i 

m è t r e s c u b e s . On t i t re 50 c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c l ' azo ta te d ' a r g e n t 

n o r m a l d é c i m e . — d) Calcium. On d i s s o u t 5 g r a m m e s en a jou t an t éven

t u e l l e m e n t de l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e (afin de d i s s o u d r e le g y p s e ) e t , s'il 

r e s t e un r é s i d u formé d e s a b l e ou d ' a r g i l e , on le filtre, a p r è s quoi on 

p r é c i p i t e p a r l ' oxa la t e d ' a m m o n i u m . (En p r é s e n c e d e fer, on p r o c è d e 

d ' a p r è s la p a g e 319.) — e) Le magnésium es t d o s é d a n s le filtratum de d 

a u m o y e n du p h o s p h a t e d ' a m m o n i u m e t de s o d i u m , f) L'acide sulfu

rique e s t p r é c i p i t é d a n s le filtratum de b p a r le c h l o r u r e d e b a r y u m . 

— g) Le potassium es t d o s é p a r l ' a c ide c h l o r o p l a t i n i q u e (voy. p . 335). 

2. — Sul fa te d e s o d i u m . 

A n a l y s e t e c h n i q u e du résidu de la préparation de l'acide chlorhy

drique a v e c le c h l o r u r e d e s o d i u m et l ' a c ide su l fu r ique . 

a) Acide libre. — On d i s s o u t 20 g r a m m e s , on p o r t e le v o l u m e à 

250 c e n t i m è t r e s c u b e s e t on m é l a n g e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s , a p r è s 

* On a aussi observé des traces de brome et d'iode (pour leur dusage, vov. 
p. 100). . 
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add i t ion d e t o u r n e s o l , a v e c u n e l e s s ive d e s o u d e n o r m a l e j u s q u ' à 

n e u t r a l i s a t i o n . (Bien q u ' o n ai t n e u t r a l i s é en m ê m e t e m p s d e l ' ac ide 

c h l o r h y d r i q u e e t d e s se l s à r é a c t i o n a c i d e , on c a l c u l e t o u t e la s o u d e 

en a c i d e s u l f u r i q u e l i b r e . ) — b ) Chlorure de sodium : On m é l a n g e 50 c e n 

t i m è t r e s c u b e s a v e c la q u a n t i t é d e s o u d e e m p l o y é e en a e t on t i t r e 

a v e c l ' azo ta te d ' a r g e n t n o r m a l d é c i m e . — e ) f e ? - ; 1 0 0 c e n t i m è t r e s c u b e s 

son t r é d u i t s p a r l ' a c ide su l fur ique e t le z inc e t e n s u i t e t i t r é s a v e c le p e r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m .d) Résidu: Il e s t d é t e r m i n é c o m m e e n l , b. — 

e) Calcium, magnésium. Ils son t d o s é s d a n s 10 g r a m m e s c o m m e 

en 1, d et 1, c. ( P o u r la c h a u x , on d é d u i t , s'il y a l ieu, e e t f.) — f) Alu

minium. On p r é c i p i t e e n s e m b l e d a n s 10 g r a m m e s l ' h y d r o x y d e fer-

r ique e t l ' h y d r o x y d e d ' a l u m i n i u m a u m o y e n de l ' a m m o n i a q u e , on 

d é t e r m i n e le p o i d s t o t a l d e s o x y d e s e t on r e t r a n c h e la v a l e u r t r o u v é e 

en c. 

g) Sulfate de sodium. — On d i s s o u t 1 g r a m m e d a n s l ' eau , on p r é c i 

pite la d i s so lu t ion p a r l ' a m m o n i a q u e e t l ' oxa la te d ' a m m o n i u m , on filtre, 

et , a p r è s é v a p o r a t i o n a v e c d e l ' a c ide su l fur ique , on t r a n s f o r m e le r é s i d u 

en sulfate d e s o d i u m n e u t r e . (Le c h l o r u r e d e s o d i u m t r o u v é en b e s t 

ca l cu lé en sul fa te d e s o d i u m , e t le m a g n é s i u m t r o u v é en e e n sulfate 

de m a g n é s i u m . La s o m m e des d e u x , r e t r a n c h é e d u sulfate d e s o d i u m 

t rouvé en g, d o n n e la t e n e u r r ée l l e e n sulfate de s o d i u m . ) 

3. — B i s u l f a t e d e s o d i u m . 

- Ana lyse t e c h n i q u e du résidu de la fabrication de l'acide azotique. — 

L'essa j p o u r a c i d e l i b re e s t effectué c o m m e il a é té di t en 2, a. La t e n e u r 

en a c i d e azo t ique e s t d é t e r m i n é e à l ' a ide d u n i t r o m è t r e ; l ' o x y d e fe r r ique 

et l ' a l u m i n e s o n t d o s é s c o m m e en 2, c e t 2, f. 

4. — S o u d e c o m m e r c i a l e , c a r b o n a t e d e s o d i u m . 

On d i s s o u t d a n s l ' eau c h a u d e 50 g r a m m e s de la s u b s t a n c e , on filtre 

le r é s i d u , on p o r t e l e f i l t ra tum à 1 l i t re e t d a n s 20 c e n t i m è t r e s c u b e s on 

d é t e r m i n e la teneur totale en soude a v e c l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e , d ' a p r è s 

la p a g e 136, 4, a1. 20 c e n t i m è t r e s c u b e s son t e s s a y é s p o u r hydroxyde 

1 Dans les ana lyses techniques, on se sert fréquemment de solutions demi-nor
males et normales. On prépare la soude normale en dissolvant directement environ 
50 grammes d'hydroxyde de sodium aussi pur que possible, portant le volume à 
1 litre et fixant le titre d'après la page 124 et suivantes. — Si l'on emploie comme 
indicateur ('orange de méthyle. il n'y a pas lieu de s'occuper de l'acide carbonique 
contenu dans la solution (voy. p . 123 et 127). 

* On peut ne pas s'occuper pour le calcul de la faible teneur en sulfure. 
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de sodium, d ' a p r è s la p a g e 137, 4, b. L a t e n e u r en sulfure de sodium 

e s t d é t e r m i n é e d a n s 100 c e n t i m è t r e s c u b e s p a r ebul l i t ion a v e c u n e solu

t ion d ' a r g e n t a m m o n i a c a l e e t t r a n s f o r m a t i o n en a r g e n t m é t a l l i q u e , et 

ce l l e en sulfite p a r t i t r a g e a v e c l ' iode a p r è s acidif icat ion de 100 cent i 

m è t r e s c u b e s a v e c de l ' a c ide a c é t i q u e i . 

Sulfate de sodium. — On acidifie 20 c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t on p r é c i p i t e p a r l e c h l o r u r e de b a r y u m . •— Chlo

rure de sodium. 20 c e n t i m è t r e s c u b e s s o n t n e u t r a l i s é s p a r l ' ac ide azo

t i que et t i t r é s p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t n o r m a l d é c i m e . — Fer. 100 cen t i 

m è t r e s c u b e s s o n t t r a i t é s p a r l ' a c ide su l fur ique e t le z inc e t t i t r é s p a r le 

p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 

R e l a t i v e m e n t à la soude caustique ( m é l a n g e d ' h y d r a t e c l de c a r b o n a t e 

d e s o d i u m ) , v o y . p a g e 134. 

5. — A z o t a t e d e s o d i u m . 

D a n s l ' a n a l y s e t e c h n i q u e d u s a l p ê t r e du Chil i , il y a t o u j o u r s lieu de 

r e c h e r c h e r la p r é s e n c e d e l ' azo ta te d e p o t a s s i u m . 

On d i s s o u t 10 g r a m m e s d a n s l ' eau , on filtre e t d é t e r m i n e le p o i d s du 

résida (en p r é s e n c e de m a t i è r e o r g a n i q u e , on ne d e s s è c h e qu ' à 100° et 

on pè se ) , on é t e n d à un v o l u m e d é t e r m i n é e t d a n s d e s p a r t i e s a l iquo tes 

on d o s e : le sulfate de sodium ( pa r p r é c i p i t a t i o n a v e c le c h l o r u r e de 

b a r y u m , a p r è s e v a p o r a t i o n a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e ) , le chlorure 

de sodium (pa r t i t r a g e a v e c l ' azo ta te d ' a r g e n t n o r m a l d é c i m e ) , le 

potassium ( pa r e v a p o r a t i o n a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e et p r éc i p i t a 

t ion a v e c l ' a c ide c h l o r o p l a t i n i q u e ) . 

On d o s e Yeau en fondant a v e c p r é c a u t i o n 10 g r a m m e s de se l . 

La t e n e u r en acide azotique e s t d é t e r m i n é e d a n s le n i t r o m è t r e ou 

d a n s le v o l u m e t r e à g a z 2 . On p r o c è d e a u s s i c o m m e il su i t (voy. p . 349,1) : 

On d i s s o u t d a n s l ' e a u 10 g r a m m e s d u s a l p ê t r e , on p o r t e le v o l u m e à 

1 l i t re (on filtre, si c ' e s t n é c e s s a i r e ) e t on en m e s u r e p o u r l e d o s a g e 

80 c e n t i m è t r e s c u b e s ( = 0,3 gr . d e s u b s t a n c e ) , q u e l 'on m e t d a n s un 

ba l l on d e c u i v r e . On m é l a n g e a v e c 120 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au e t 

80 c e n t i m è t r e s c u b e s de l e s s i v e de s o u d e ( d e n s i t é 1,3), on ajoute 

o g r a m m e s d e p o u s s i è r e d e zinc 3 e t 5 g r a m m e s d e l imai l le d e fer por-

p h y r i s é e , on re l ie le ba l lon a v e c u n e a l l o n g e e t un r é c i p i e n t (voy . Sels 

1 II faut retrancher en iode la valeur calculée sous forme de sulfure. 

* Il convient d'effectuer un essai qualitatif pour iode et pour cela on doit 
d'abord réduire l'acide iodique. Voy. p. 473, 3, c. 

3 La poussière de zinc doit être lavée avant son emploi. 
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a m m o n i a c a u x ) e t on l a i s se r e p o s e r p e n d a n t u n e h e u r e , s a n s chauffer . 

On dis t i l le e n s u i t e , en p r o d u i s a n t u n e v ive ébul l i t jon, j u s q u ' à ce qu' i l 

soi t p a s s é 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e n v i r o n et on dose l ' a m m o n i a c e x p u l s é 

d ' ap rè s la p a g e 134 ou 3 0 0 L . 

6. — P o t a s s e d u c o m m e r c e ( c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m ) . 

On d é t e r m i n e p a r t i t r age Y alcalinité totale e t on d o s e le potassium à 

l 'a ide de l ' ac ide c h l o r o p l a t i n i q u e . La t e n e u r en chlorure de potassium 

es t d é t e r m i n é e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t n o r m a l d é c i m e , ce l le en sulfate de 

potassium a u m o y e n du c h l o r u r e d e b a r y u m et le résidu c o m m e d a n s 

les e x e m p l e s p r é c é d e n t s . En o u t r e , p a r e v a p o r a t i o n a v e c de l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e , o n e s s a i e p o u r acide silicique, et p o u r acide phospho-

rique a u m o y e n d e la m i x t u r e d e m a g n é s i e . 

1. — S e l s d e p o t a s s i u m d e S t a s s f u r t . 

L a carnallite, KMgCl 3 + 6 H - 0 , la kainite, KC1, M g S O 4 + 6 H 5 0 , la 

sylvine, K C 1 2 , e t c . p e u v e n t ê t r e a n a l y s é e s d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s 

d o n n é e s d a n s le C h a p i t r e V. 

Mais , en g é n é r a l , o n ' e m p l o i e p o u r leur a n a l y s e d e s m é t h o d e s s p é 

c ia les , p o u r la d e s c r i p t i o n d e s q u e l l e s n o u s d e v o n s r e n v o y e r a u x 

o u v r a g e s qui t r a i t e n t d e s m é t h o d e s d ' e s s a i s c h i m i c o - t e c h n i q u e s . 

N o u s n e m e n t i o n n e r o n s ici q u ' u n e méthode de dosage du potassium 

dans la kainite : 

D a n s un ba l l on d 'un l i t re , on fait boui l l i r 20 g r a m m e s de ka in i t e a v e c 

200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u , a p r è s le r e f ro id i s s emen t on c o m p l è t e le 

vo lume à 1 l i t re et du l iqu ide filtré on v e r s e 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d a n s 

un ba l lon d 'un demi - l i t r e , p u i s , a p r è s avo i r acidifié a v e c d e l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e , on p r é c i p i t e (à c h a u d ) p a r l e c h l o r u r e de b a r y u m . On 

r empl i t e n s u i t e j u s q u ' à la m a r q u e . 

Du filtratum, on p r é c i p i t e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s p a r le c a r b o n a t e 

d ' a m m o n i u m d a n s un ba l lon d e 200 c e n t i m è t r e s c u b e s , on é t e n d e n s u i t e 

j u s q u ' à la m a r q u e , on v a p o r i s e les se l s a m m o n i a c a u x , on p r é c i p i t e le 

p o t a s s i u m p a r l 'acide- c h l o r o p l a t i n i q u e , on rédu i t d a n s u n c o u r a n t d e 

gaz d ' é c l a i r a g e ou d ' h y d r o g è n e e t on p è s e le p l a t i ne . 

1 II est bon de charger d'abord l'appareil sans y ajouter le salpêtre a v e c l'hydroxyde 
de sodium, puis de placer le récipient avec l'acide sulfurique et d'effectuer toutes les 
opérations ; les petites causes d'erreur qui peuvent provenir de l'appareil (corro
sion du verre, projection de minimes quantités de lessive de soude) sont ainsi 
éliminés lors de la fixation du titre. 

" Les formules se rapportent aux combinaisons chimiquement pures. Dans la 
pratique, il y a lieu de s'occuper de la chaux, du gypse , de l'argile, etc. 
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Q. — AMMONIAC ET S E L S D'AMMONIUM 

1. Ammoniac libre. — Voy . page 134 . 

2. Sels d'ammonium. —• La teneur en a m m o n i a c , AzH 3 , e s t déter

minée par la m é t h o d e volumétrique d'après la page 134 1, par la m é t h o d e 

gazométrique d'après l e s pages 152, 162 ou par la m é t h o d e pondérale 

d'après la page 300. 

3 . Eau du gaz. — a) Le carbonate et le sulfure d'ammonium con

tenus dans l'eau du gaz (Yammoniaque dite volatile) peuvent être d o s é s 

de la manière suivante (analyse technique) : 20 c ent imètres c u b e s de 

l'eau du gaz sont m é l a n g é s a v e c 10 cent imètres c u b e s d'eau et 30 centi

mètres cubes d'acide chlorhydrique normal . Par ébull it ion on c h a s s e 

complè tement l'acide carbonique et l 'hydrogène sulfuré, on étend a v e c 

de l'eau et on titre, après addition de tournesol , a v e c de l 'hydrate de 

sodium. — b) Dosage de l'ammoniaque totale. 20 cent imètres c u b e s 

sont é tendus a v e c 20 c ent imètres c u b e s d'eau et dist i l lés a v e c un lait 

de chaux. De cette façon, on dose non s e u l e m e n t l 'ammoniaque volat i le , 

mais encore cel le qui s e trouve sous forme de chlorure, de sulfocya-

nure, de sulfure, de ferrocyanure, etc . — a) Soufre. 100 cent imètres 

cubes sont o x y d é s par l'eau de b r o m e , puis m é l a n g é s a v e c de l'acide 

chlorhydrique et préc ipi tés p a r l e chlorure de b a r y u m . — Acide sulfu-

rique. 200 cent imètres c u b e s sont acidif iés a v e c de l 'acide chlorhy

drique et précipi tés par le chlorure de baryum. — Sulfocyanure d'am

monium. On chauffe à l 'ébullution 50 cent imètres c u b e s de l'eau du 

gaz, on ajoute du bisulfite de s o d i u m et l'on titre a v e c une solution de 

6,24 gr. de sulfate de cuivre (CuSO'' + 3H-0) dans un litre, jusqu'à ce 

qu'une goutte du m é l a n g e donne i m m é d i a t e m e n t avec le prussiate 

jaune une coloration brune (voy . p . 115). 

R. — S E L S D ' H Y D H O X Y L A MIN E 

On oxyde avec un sel ferrique en e x c è s , conformément à l 'équation : 

2 AzH2 — 0 1 1 + 2 F e 2 (SO 4) 8 = 4 FeSO 4 + 2H2SO' f + IF-O + Az 2 0 

et avec le permanganate de po tass ium on titre le se l ferreux formé. 

La solution aqueuse concentrée de 0,1 gr. du sel e s t m é l a n g é e , dans 

un ballon de 500 cent imètres c u b e s de capac i t é , a v e c 20 cent imètres 

1 Relalivrment à un autre modo rie distillation de l'ammoniac, voyez Superphos
phates. 
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II. — M é t a l l o ï d e s . 

A. — COMBINAISONS DU CHLOKE, DU BROME, DE L'IODE, DU FLUOR 

ET DU CYANOGÈNE 

1. — C o m b i n a i s o n s d u c h l o r e . 

a) Chlore libre (gazéiforme ou dissous dans l'eau).— 1. Méthode 

'pondérale. On r é d u i t en a c i d e c h l o r h y d r i q u e p a r le sulfate de p r o t o x y d e 

de fer ou l ' eau o x y g é n é e a m m o n i a c a l e e t on p r éc ip i t e p a r l ' azo ta te 

d ' a rgen t . — 2. Méthode volumélrique : a) P a r l ' i odure de p o t a s s i u m , 

voyez p a g e 94. ¡3) P a r l ' ac ide a r s é n i e u x , voyez p a g e 109. y) On fait ag i r 

le gaz ou la so lu t i on a q u e u s e s u r un e x c è s d e sulfa te f e r r e u x 1 e t on 

t i tre en r e t o u r a v e c le b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m . 

b) Chlore à côté d'acide carbonique dans des gaz. — On a b s o r b e un 

vo lume m e s u r é d a n s d e l ' h y d r a t e de s o d i u m et on d é t e r m i n e la con-r 

t rac t ion . D a n s le l iqu ide a y a n t serv i à l ' a b s o r p t i o n on d o s e p a r la 

m é t h o d e i o d o m é t r i q u e l ' h y p o c h l o r i t e d e s o d i u m formé, e t a v e c l e s 

va l eu r s o b t e n u e s , on c a l c u l e le c h l o r e , a ins i q u e l ' ac ide c a r b o n i q u e . 

c) Acide chlorhydrique et chlorures. — 1. Acide chlorhydrique. 

Méthode pondérale. On p r é c i p i t e à froid p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t . Le ch lo 

rure d ' a r g e n t do i t ê t r e c o n s e r v é d a n s l ' obscu r i t é . Son t r a i t e m e n t , voyez 

p a g e 223. — Méthode volumélrique. P a r l ' a l ca l imé t r i e ou a v e c l ' azo ta te 

d ' a rgen t . — 2. Chlorures. L e s c h l o r u r e s so lub l e s d a n s l ' eau s o n t a n a l y s é s 

c o m m e l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e . Le c h l o r u r e d ' a r g e n t e s t fondu a v e c d u 

c a r b o n a t e d e s o d i u m , le c h l o r u r e m e r c u r o u x a v e c d e l ' h y d r a t e de 

s o d i u m , le c h l o r u r e de p l o m b e s t d é c o m p o s é en so lu t ion a q u e u s e p a r le 

c a r b o n a t e d e s o d i u m . 

d) Acide chlorhydrique à côté du chlore. — Un v o l u m e d é t e r m i n é d u 

m é l a n g e gazé i fo rme ou en so lu t ion a q u e u s e e s t d é c o m p o s é p a r l ' i odure 

de p o t a s s i u m et l ' iode t i t r é p a r l 'hyposulf i te de s o d i u m . On t r a i t e e n s u i t e 

un m ê m e v o l u m e p a r l ' a c ide su l fu reux , on é l imine l ' e x c è s de c e de r -

' A cause de l'action du chlore sur les sels ammoniacaux , on ne peut pas 
employer le sulfate ferroso-ammonique. 

c u b e s d 'une so lu t ion s a t u r é e d ' a lun de fer e t 8 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d 'ac ide sul fur ique (1 : 5) e t el le es t chauffée à l ' ébul l i t ion p e n d a n t c inq 

m i n u t e s . A p r è s a v o i r é t e n d u a v e c 300 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au , on t i t re 

avec le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 
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n ie r p a r le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m et l 'on d é t e r m i n e la t e n e u r 

t o t a l e en c h l o r e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t . L a di f férence d e s d e u x v a l e u r s 

c a l c u l é e s en c h l o r e d o n n e le c h l o r e qu i se t r o u v e à l ' é ta t d ' a c i d e ch lor 

h y d r i q u e . 

e) Acide chlorhydrique et acide carbonique. — On d o s e l ' a c ide chlor

h y d r i q u e p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e a v e c l ' a z o t a t e d ' a r g e n t e t on 

d é t e r m i n e e n s e m b l e l e s d e u x gaz p a r a b s o r p t i o n d a n s l ' h y d r a t e de 

p o t a s s i u m . 

f) Acide hypochloreux et hypochlorites. — 1 . M é t h o d e i o d o m é t r i q u e , 

v o y e z p a g e 94. 2. A v e c l ' a c ide a r s é n i e u x , v o y e z p a g e 1 0 8 . 3 . On t ra i te 

a v e c un e x c è s d e so lu t ion d e sulfa te f e r r eux e t on t i t r e en r e t o u r p a r 

le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m . 4. M é t h o d e g a z o m é t r i q u e , v o y e z p a g e 1 6 1 . 

g) Hypochlorites et chlorures. — Un v o l u m e d é t e r m i n é e s t r édu i t 

( a v e c le su l fa te f e r r eux ou le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e ) e t l a t e n e u r en 

c h l o r e t o t a l e e s t d é t e r m i n é e ; u n v o l u m e é g a l e s t t r a i t é d ' a p r è s f. L a 

différence d e s d e u x v a l e u r s d o n n e le c h l o r e s o u s forme d e c h l o r u r e . 

h) Chlorates. — 1. Méthode pondérale. On t r a n s f o r m e p a r chauffage 

e n c h l o r u r e s , o u on r é d u i t en so lu t ion a c é t i q u e faible p a r u n e ebul l i t ion 

d ' u n e h e u r e a v e c d e la p o u s s i è r e d e z inc e t on p r o c è d e d ' a p r è s c. — 

2. Méthode volumétrique. a) P r o c é d é i o d o m é t r i q u e , v o y e z p a g e 92. — 

b) A v e c un sel f e r r eux e t le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m en fa isant bouil l i r , 

c o m m e en f, 3 . 

i) Chlorure et chlorate. — On d o s e l e p r e m i e r p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t , 

on r é d u i t le f d t r a t u m d u c h l o r u r e d ' a r g e n t p a r l ' a c ide su l fu reux e t l'on 

d o s e le c h l o r u r e d ' a r g e n t fe rmé p a r ce m o y e n a u x d é p e n s d u c h l o r a t e 

d ' a r g e n t . 

U) Chlorure ( a ) , chlorate (b) e t hypochlorite (c) ( l ess ive d e l ' é l ec t ro -

ly se de c h l o r u r e s ) . — On d o s e a p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t , c p a r la m é t h o d e 

v o l u m é t r i q u e a v e c l ' i o d u r e d e p o t a s s i u m et l ' hyposu l f i t e de s o d i u m , en 

o p é r a n t à froid, ou p a r la m é t h o d e g a z o m é t r i q u e b -f- c p a r le su l fa te 

d e p r o t o x y d e d e fer e t le b i c h r o m a t e d e p o t a s s i u m e t on c a l c u l e b. 

1) Perchlorales. — On les t r a n s f o r m e en c h l o r u r e s p a r c a l c i n a t i o n et 

l 'on p r é c i p i t e le c h l o r e p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t . 

P o u r d é t e r m i n e r la t e n e u r en p e r c h l o r a t e d u salpêtre du Chili, on en 

m é l a n g e 10 g r a m m e s a v e c 10 g r a m m e s d e c a r b o n a t e s o d i q u e e x e m p t 

d e c h l o r e e t l 'on chauffe f o r t e m e n t d a n s un c r e u s e t de p o r c e l a i n e , 

j u s q u ' à c e qu ' on a i t o b t e n u u n e m a s s e fondue f luide. A p r è s le refroi-
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d i s s e m e n t , on d i s s o u t d a n s l ' eau , on acidifie à froid p a r l ' a c ide azo t ique 

et on p réc ip i t e p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t . 

2. — C o m b i n a i s o n s d u b r o m e . 

a) Brome libre ou eau de brome; b) acide bromhydrique et bromures. 

— Les p r o c é d é s c o r r e s p o n d e n t à c e u x qui on t é t é i n d i q u é s p o u r le 

ch lore e t l es c h l o r u r e s . Lors d u d o s a g e vo lu rné t r i que s o u s forme de 

b r o m u r e d ' a r g e n t , on a jou t e , a p r è s la c o m b u s t i o n d u fdt re , d e l ' ac ide 

azot ique , pu i s d e l ' eau d e b r o m e . 

b) Acide bromhydrique ou brome à côté de brome, v o y e z 1, d. 

c) Bromates et hypobromites. — R é d u c t i o n p a r le zinc ou l ' ac ide 

sulfureux et d o s a g e sous forme de b r o m u r e d ' a r g e n t . 

d) Dosage du chlore et du brome dans des mélanges de chlorures et 

de bromures. — On p réc ip i t e p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t et on d é t e r m i n e le 

poids du m é l a n g e d e s se ls d ' a r g e n t . On t r a n s f o r m e c e s d e r n i e r s en 

a rgen t p a r chauf fage d a n s un c o u r a n t d ' h y d r o g è n e , ou en c h l o r u r e 

d ' a rgen t p a r chauf fage d a n s un c o u r a n t d e c h l o r e e t on c a l c u l e e n s u i t e 

pa r voie i n d i r e c t e la t e n e u r en c h l o r e e t en b r o m e . On p e u t a u s s i d a n s 

une pa r t i e d e la so lu t i on e x p u l s e r le b r o m e p a r d i s t i l l a t ion a v e c du 

b i c h r o m a t e de p o t a s s i u m et d e l ' a c ide su l fur ique , en le r e c u e i l l a n t 

dans de l ' iodure de p o t a s s i u m et t i t r a n t a v e c l 'hyposul f i te de s o d i u m 

(voy. p . 100) ; a v e c la v a l e u r o b t e n u e , on c a l c u l e e n s u i t e le b r o m u r e 

d ' a rgen t con tenu , d a n s le m é l a n g e e t o n t r o u v e a ins i la q u a n t i t é du 

ch lo ru re d ' a r g e n t . 

3. — C o m b i n a i s o n s d e l ' i o d e . 

a) Iode libre. — 1. Parla méthode pondérale, c o m m e p o u r le c h l o r e . 

Lors d e la p r é c i p i t a t i o n d 'un i o d u r e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t , on n 'acidif ie 

la solut ion a v e c d e l ' ac ide a z o t i q u e q u ' a p r è s l ' add i t ion du réactif. 2. 

Par la méthode volurnétrique (voy. p . 04) . 

b) Acide iodhydrique et iodures. — 1. C o m m e p o u r les c h l o r u r e s . 

L ' iodure d ' a r g e n t p r éc ip i t é es t à pe ine r é d u i t lo r s d e la c o m b u s t i o n du 

fdtre. — 2. Précipitation sous forme d'iodure de palladium, P d P . On 

m é l a n g e la so lu t ion f a ib l emen t c h l o r h y d r i q u e a v e c du c h l o r u r e d e pa l 

l ad ium et on filtre a p r è s un l ong r e p o s d a n s le c r e u s e t d e GUOCH. 

L ' i o d u r e d e p a l l a d i u m es t t r a n s f o r m é en p a l l a d i u m p a r ca l c ina t ion et c e 

de rn i e r e s t p e s é . 1 p a r t i e d e p a l l a d i u m = 2,382 p a r t i e s d ' i o d e . 

c) lodales et périodales. — On r é d u i t en so lu t ion f a i b l e m e n t azo t ique 
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a v e c un e x c è s d ' a c i d e su l fu reux e t on p r é c i p i t e p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t , 

ou on o p è r e p a r la m é t h o d e i o d o m é t r i q u e d ' a p r è s la p a g e 89. Les 

p é r i o d a t e s son t d é c o m p o s é s p a r l ' i odu re d e p o t a s s i u m , d ' a p r è s l ' équa

t ion : K I O 1 + 7KI - f 4IESO* = 4K 2SO* + 4 № 0 + 4L-. 

d) Dosage du chlore et de l'iode dans des mélanges de chlorures et 

d'iodures. — On p r é c i p i t e p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t e t on d é t e r m i n e le 

p o i d s de AgCl - j - A g i . On chauffe le m é l a n g e d a n s un c o u r a n t de 

c h l o r e e t on d é t e r m i n e la d iminu t ion de p o i d s , ou b ien on p r é c i p i t e un 

e s s a i p a r t i c u l i e r a v e c d u c h l o r u r e de p a l l a d i u m e t on p è s e le p a l l a d i u m . 

L ' iode p e u t a u s s i ê t r e d o s é d a n s un pa re i l é c h a n t i l l o n p a r la m é t h o d e 

v o l u m é t r i q u e , d ' a p r è s la p a g e 100. 

e) Dosage du brome et de l'iode dans des mélanges de bromures et 

d'iodures. — En p r é c i p i t a n t p a r l ' a zo ta t e d ' a r g e n t , on o b t i e n t A g B r -\-

Agi . D a n s u n d e u x i è m e échan t i l l on on p r é c i p i t e l ' iode p a r le c h l o r u r e 

de p a l l a d i u m . D o s a g e v o l u m é t r i q u e de l ' iode e t du b r o m e l 'un à cô t é de 

l ' au t r e (voy p . 100). 

f) Dosage du chlore, du brome et de l'iode dans un mélange des trois 

sels des halogènes. — D a n s un échan t i l l on , on p r é c i p i t e l e s t ro is ha lo 

g è n e s p a r l ' azo ta te d ' a r g e n t . D a n s u n d e u x i è m e é c h a n t i l l o n , on p réc i 

p i te l ' iode p a r le c h l o r u r e de p a l l a d i u m et l 'on p è s e le p a l l a d i u m . Du 

filfratum de l ' iodure d e p a l l a d i u m , on é l imine le p a l l a d i u m p a r l ' hyd ro 

g è n e sul furé , on dé t ru i t l ' e x c è s d e ce d e r n i e r p a r le sulfa te fe r r ique e t 

l 'on filtre. (Toutes les o p é r a t i o n s d o i v e n t ê t r e faite à froid.) Ma in t enan t , 

on p r é c i p i t e AgCl -f- A g B r a u m o y e n d e l ' azo ta te d ' a r g e n t , on p è s e et 

on t r a n s f o r m e en c h l o r u r e d ' a r g e n t . On t r o u v e a ins i le b r o m e , on le 

c a l c u l e en b r o m u r e d ' a r g e n t , on c a l c u l e é g a l e m e n t l ' iode t r o u v é en 

i o d u r e d ' a r g e n t , on r e t r a n c h e la s o m m e du po ids du m é l a n g e d e s t rois 

se l s d ' a r g e n t e t l 'on t r o u v e a ins i ce l le du c h l o r u r e d ' a r g e n t e t d u c h l o r e . 

. 4 . — C o m b i n a i s o n s d u fluor. 

D o s a g e du fluor d a n s les fluorures alcalins s o l u b l e s d a n s l ' eau au 

m o y e n d u ch lo ru re d e c a l c i u m (voy. p . 167). On d é c o m p o s e les fluo

rures métalliques p a r le c a r b o n a t e de s o d i u m . Voyez en o u t r e : D o s a g e 

s o u s forme de f luorure d e s i l i c ium, p a g e 167 e t d o s a g e d u fluor d a n s 

les s i l i ca t e s , p . 3 8 3 . 

o. — C y a n u r e s . 

L e s cyanures alcalins son t m é l a n g é s a v e c de l ' azo ta te d ' a r g e n t ; on 

acidifie ensu i t e l é g è r e m e n t a v e c l ' ac ide azo t ique et a p r è s d é p ô t on 
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filtre. Le cyanure d'argent lavé à l'eau froide e s t transformé en argent 

par ca lc inat ion. D o s a g e vo lumétr ique , v o y e z p a g e 118 . 

Ferrocyanures et ferricyanures de sodium et de potassium. — On 

fait bouillir la solut ion aqueuse a v e c un grand e x c è s de b i o x y d e de 

mercure fra îchement précipité , on filtre le précipi té de l 'hydroxyde 

métal l ique et on m é l a n g e le filtratum a v e c une solut ion a m m o n i a c a l e 

d'azotate de zinc. On fait ensuite pas ser un courant d 'hydrogène sulfuré 

jusqu'à ce qu'il c o m m e n c e à se séparer du sulfure de zinc b l a n c ; le 

précipité, qui cont ient tout le mercure , e s t filtré et l avé a v e c un peu 

d'eau contenant de l 'ammoniaque. Le filtratum es t m é l a n g é a v e c de 

l'azotate d'argent, puis il e s t acidifié par l 'acide sulfurique, le précipité 

de cyanure d'argent est filtré, traité sur le filtre a v e c une solution 

chaude d'azotate d'argent, lavé et enfin ca lc iné . 

Le ferrocyanure de potass ium peut , en solution sulfurique, être trans

formé en ferricyanure de potass ium par le permanganate de po tas s ium. 

Sur cette réact ion es t b a s é e une m é t h o d e de d o s a g e vo lumétr ique de 

ce c o r p s 1 . Le ferricyanure de potass ium peut être réduit par traitement 

au m o y e n de l ' amalgame de s o d i u m , après quoi on peut é g a l e m e n t 

titrer a v e c le permanganate (après filtration du mercure) . Il peut auss i 

être d é c o m p o s é par agitation a v e c de l'hydrate de po tass ium et du 

peroxyde d 'hydrogène et l ' oxygène d é g a g é , d'après l 'équation : 

2 K'Fe (CAz)6 + 2 K01I + H 2 0 2 = 2 K 4Fe (CAz;6 + 2 IPO + 0 2 

peut être d o s é d'après la page 159 par la m é t h o d e gazométr ique . 

B. — S O U F R E ET C O M B I N A I S O N S DU S O U F R E 

a.) Soufre brut. — Il cont ient souvent d e s s u b s t a n c e s non vo lat i l es . 

On volati l ise le soufre sans l 'enflammer, on chauffe ensuite dans l 'hydro

gène jusqu'à d é g a g e m e n t de tout le soufre sous forme d'hydrogène 

sulfuré et l'on pèse le rés idu. On él imine ensui te le charbon par c o m 

bustion, on pèse de nouveau et l'on e s s a i e pour o x y d e ferrique, chaux, 

m a g n é s i e , soude , e tc . 

b) Hydrogène sulfuré et sulfures. — Voyez B, dans le Chapitre V. 

Les sulfures so lub les dans l'eau sont , en v u e du d o s a g e du soufre, 

o x y d é s par le peroxyde d'hydrogène e t l 'ammoniaque ou l 'hypobro-

mite de sodium ou le brome . A v e c l e s monosul fures , on peut auss i 

' 5K'Fe (CAz)» - fK»MnO*+23 H*SO* = 2 1 KHSO'-f- MnSO1 + 3K'Fe (CAz)8 + 411*0 
On (ilre jusqu'à coloration rouge persistante et on fixe le titre du permanga

nate de potassium avec le ferrocyanure de potass ium. 
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d é c o m p o s e r p a r u n e so lu t ion d ' a zo t a t e d ' a r g e n t a m m o n i a c a l e e t t r a n s 

fo rmer en a r g e n t le sulfure d ' a r g e n t p r é c i p i t é (voy . p . 257) . 

c) Analyse de la pyrite. — La p y r i t e s e r t d e m a t i è r e p r e m i è r e p o u r 

la fabr ica t ion d e l ' a c ide su l fu reux . Il e s t i n d i s p e n s a b l e d e d é t e r m i n e r 

la t e n e u r en soufre , en t e n a n t c o m p t e d e s i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 267. 

I. Méthode par voie sèche (voy . p . 262) . — E n v i r o n 1 g r a m m e de la 

p o u d r e t r è s fine e s t d é s a g r é g é d a n s u n c r e u s e t de p o r c e l a i n e en p r o c é 

d a n t c o m m e il e s t d i t à la p a g e 262, a v e c un p o i d s douze fois p l u s 

g r a n d d 'un m é l a n g e d e 4 p a r t i e s d u c a r b o n a t e d e s o d i u m et 1 pa r t i e 

d ' azo ta t e de p o t a s s i u m , et a p r è s avo i r é l evé l e n t e m e n t la t e m p é r a t u r e , 

on m a i n t i e n t la m a s s e en fusion p e n d a n t un q u a r t d ' h e u r e e n v i r o n 1 . 

A p r è s le r e f r o i d i s s e m e n t , on l e s s i v e a v e c d e l ' eau , on d é c a n t e , on 

fait boui l l i r le r é s i d u a v e c u n e so lu t ion d e c a r b o n a t e d e s o d i u m et on 

l ave a v e c d e l ' eau j u s q u ' à d i spa r i t ion d e la r é a c t i o n a l c a l i n e . D a n s un 

g o b e l e t d e v e r r e c o u v e r t , on acidifie a v e c de l ' a c ide c l i l o r h y d r i q u c , 

afin d ' e x p u l s e r l ' ac ide c a r b o n i q u e , on fait boui l l i r j u s q u ' à d i spa r i t i on du 

ch lo re e t on filtre l ' ac ide s i l i c ique qui a p u s e s é p a r e r . 

La so lu t ion é t e n d u e à 300 c e n t i m è t r e s c u b e s e s t p r é c i p i t é e à c h a u d 

a v e c u n e so lu t ion bou i l l an t e de c h l o r u r e de b a r y u m . 

IL Méthode par voie humide (voy. p . 266). — D a n s un g o b e l e t d e 

v e r r e de 300 c e n t i m è t r e s c u b e s de c a p a c i t é , on o x y d e s o u s un ve r re 

d e m o n t r e 0,o gr . d e la p o u d r e t r è s fine a v e c 10 c e n t i m è t r e s c u b e s 

d 'un m é l a n g e d e 3 v o l u m e s d ' a c i d e azo t ique (1,4) e t d e 1 v o l u m e 

d ' ac ide c l i l o r h y d r i q u c (1,1-9), d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s à la 

p a g e 260, et on t r a n s f o r m e en a c i d e su l fur ique le soufre qui a pu se 

s é p a r e r , en a jou t an t u n e t r è s pe t i t e q u a n t i t é de c h l o r a t e d e p o t a s s i u m . 

On chauffe e n s u i t e à l ' ébu l l i t ion , on é v a p o r e à s i cc i t é s u r u n e p l a q u e 

d ' a m i a n t e , on r e p r e n d p a r i c e n t i m è t r e c u b e d ' a c i d e c l i l o r h y d r i q u c con

c e n t r é , on é t e n d a v e c de l ' eau à 100 c e n t i m è t r e s c u b e s e t on filtre la 

g a n g u e (s'il n ' y en a q u e p e u , on n e filtre p a s ) . L a so lu t ion froide est 

e n s u i t e m é l a n g é e a v e c un e x c è s d ' a m m o n i a q u e , pu i s p o r t é e à l 'ébul l i 

t ion , p e n d a n t l aque l l e on a g i t e c o n t i n u e l l e m e n t a v e c u n e b a g u e t t e de 

v e r r e . On l a i s se d é p o s e r , on d é c a n t e la so lu t ion c l a i r e s u r un filtre, on 

p o r t e e n s u i t e le p r é c i p i t é s u r c e d e r n i e r e t on le l ave en b r a s s a n t a v e c 

de l ' eau b o u i l l a n t e , j u s q u ' à ce que 1-2 c e n t i m è t r e s c u b e s d u filtratum 

' Comme le gaz d'éclairage contient souvent de l'hydrogène sulfuré et que de 
l'acide sulfureux ou de l'acide sulfurique peuvent pénétrer dans la masse , il est 
convenable d'employer pour la désagréation un brûleur à alcool de B.IBTKI.. 
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ne r é a g i s s e n t p lu s a v e c le c h l o r u r e d e b a r y u m , a p r è s ébul l i t ion e t un 

r e p o s d e d e u x m i n u t e s . 

Le f i l t ra tum, d o n t le v o l u m e s 'é lève à 200-300 c e n t i m è t r e s c u b e s , e s t 

l é g è r e m e n t acidifié a v e c d e l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , pu i s il e s t p o r t é à 

l 'ébul l i t ion e t m é l a n g é g o u t t e à g o u t t e a v e c e n v i r o n 10 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' u n e so lu t ion n o r m a l e de c h l o r u r e d e b a r y u m . 

On l a i s s e r e p o s e r u n e d e m i - h e u r e s u r le b a i n - m a r i e bou i l l an t , on 

d é c a n t e s u r un filtre, on l ave q u a t r e fois à l ' eau bouil lante, en e m p l o y a n t 

c h a q u e fois 100 c e n t i m è t r e s c u b e s , on p o r t e e n s u i t e t o u t le sulfate d e 

b a r y u m s u r le fi l tre, on l ave à l ' eau b o u i l l a n t e , j u s q u ' à c e q u e o cen t i 

m è t r e s c u b e s d u filtratum n e d o n n e n t p lu s d e r é a c t i o n a v e c l ' ac ide 

sulfur ique et on b rû l e h u m i d e 1 . 

d) Acide sulfureux et sulfites. — On o p è r e p a r la m é t h o d e i o d o m é -

t r ique d ' a p r è s la p a g e 103 ou on t r a n s f o r m e en sul fa tes a u m o y e n d 'un 

oxydan t a p p r o p r i é , en a y a n t soin d ' e m p ê c h e r le d é g a g e m e n t d ' a c i d e 

sulfureux (voy . p . 2 6 1 , c). D e s sulfi tes i n s o l u b l e s d a n s l ' eau , on p e u t 

expu l se r l ' a c ide su l fu reux d a n s u n c o u r a n t d e gaz indifférent à l ' a ide de 

l ' ac ide su l fur ique ou d e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , e t le d o s e r p a r la m é t h o d e 

i o d o m é t r i q u e ou le t r a n s f o r m e r en a c i d e su l fur ique (à l 'a ide d u b r o m u r e 

de p o t a s s i u m e t d u b r o m e , d u p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e a m m o n i a c a l ) . On 

p e u t aus s i é l i m i n e r le m é t a l p a r ébul l i t ion a v e c du c a r b o n a t e de 

s o d i u m , e t c . , e t t i t r e r le filtratum a v e c l ' iode , a p r è s l ' avoi r acidifié e t 

m é l a n g é a v e c du b i c a r b o n a t e de s o d i u m . 

e) L e s s i v e su l f l t ique . 

P o u r f ab r ique r a v e c le bo i s la cellulose au sulfite, on p e u t e m p l o y e r 

une so lu t ion d e sulfite de c a l c i u m , qui e s t p r é p a r é e a v e c d e la p i e r r e 

ca l ca i r e ou un lai t de c h a u x (ou de la do lomie) e t de l ' a c ide su l fureux. 

Son a n a l y s e doi t c o m p r e n d r e la t e n e u r to ta le en a c i d e su l fu reux . 

a) Lessive non encore employée. — D a n s un ba l lon j a u g é de 230 cen 

t i m è t r e s c u b e s d e c a p a c i t é , on v e r s e 200 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u 

dis t i l lée e t e n s u i t e 5 c e n t i m è t r e s c u b e s de so lu t ion sulf l t ique, ou ag i t e 

b ien , on r e m p l i t j u s q u ' à la m a r q u e , on ag i t e d e n o u v e a u , on m e t 

30 c e n t i m è t r e s c u b e s d u m é l a n g e d a n s u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , on 

ajoute d e l ' a m i d o n , on t i t re a u b leu p â l e a v e c l ' iode n o r m a l d é c i m e , on 

fait d i s p a r a î t r e la co lo ra t ion b l e u e a v e c d e l 'hyposul f i te de s o d i u m , on 

' Dans la méthode II, le soufre qui se trouve sous forme de sulfate (BaSO*) n'est 
pas dosé en même temps, comme cela a lieu dans la méthode II. 
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m é l a n g e a v e c d e la p h é n o l p h t a l é i n e e t on t i t r e a u r o u g e a v e c l ' h y d r a t e 

de p o t a s s i u m n o r m a l d é c i m e 1 . 

P o u r d o s e r l ' a c ide su l fur ique , on d é c o m p o s e 5 g r a m m e s de la l ess ive 

p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u c , on c h a s s e l ' a c ide su l fu reux p a r u n e vive ébul l i -

t ion , on p r é c i p i t e p a r le c h l o r u r e de b a r y u m , on c a l c i n e e t on p è s e . 

P) Lessive ayant servi. — P o u r la d é t e r m i n a t i o n d e la t e n e u r en 

ac ide su l fureux, on ne p e u t p a s t i t r e r a v e c l ' iode (à c a u s e d e s s u b s t a n c e s 

o r g a n i q u e s ) ; il faut a lo r s en d is t i l l e r u n e p a r t i e m e s u r é e a v e c d e l ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e d a n s un c o u r a n t d ' a c i d e c a r b o n i q u e , r ecue i l l i r d a n s du 

' L'iode donne lieu à la formation d'acide sulfurique et d'acide iudhydrique : 

SO* + I* + 11*0 = H ! SO l + 2HI. 

Si on neutralise le produit de la réaction par l'hydrate de potassium, on emploie 
une quantité d'alcali double de celle qui était nécessaire pour la neutralisation de 
l'acide sulfureux : en employant des solutions normales décimes, il faut par con
séquent pour 1 centimètre cube d'iode 2 centimètres cubes d'hydrate de potassium. 
Si l'on a affaire à un sulfite acide, l'acide sulfurique qui prend naissance est par
tiellement neutralisé. 

Par conséquent, si, par exemple, pour 1 centimètre cube de less ive sulfitique 
10 centimètres cubes de solution normale décime d'iode sont nécessaires jusqu'à la 
coloration bleue, cela indique une teneur de 3,2 p. 100 en acide sulfureux. Si 
ensuite pour le titrage en retour de la solution acide jusqu'à la neutralité, 15 cen
timètres cubes d'hydrate de potassium normal décime sont nécessa ires , il en 
résulte qu'après déduction de 10 centimètres cubes de KOH normal décime néces
saires pour la saturation de l'acide iodhydrique formé il a encore été consommé 
3 centimètres cubes pour l'acide sulfurique, qui a pris naissance aux dépens de 
l'acide sulfureux se trouvant à l'état libre ou non combiné dans la less ive , tandis 
que le reste de l'acide sulfurique formé a été neutralisé par les bases contenues 
dans la lessive. La teneur de celle-ci correspond donc a 1S — 1 0 = 5 centimètres 
cubes d'iode normal décime en acide sulfureux libre, non combiné = 1,6 p. 100. 
Comme pour l'acide sulfureux total on a employé 10 centimètres cubes d'iode, il 
reste encore 10 — 5 = 5 centimètres cubes d'iode pour l'acide sulfureux combiné 
à la chaux, par conséquent également 1,6 p. 100. Comme, en outre, l'acide sulfureux 
et la chaux s'unissent d'après le rapport de 8 : 7 (valeurs arrondies) pour former 
un monosulfite, la quantité d'acide sulfureux trouvée comme combinée correspond 
(d'après la proportion 8 : 8 = 1,6 : x) à 1,4 p. 100 CaO et la lessive e s s a y é e offre la 
composition suivante : 

Acide sulfureux total 3,2 p. 100 
Dont libre 1,6 — 
Dont combiné à CaO 1,6 — 
Chaux correspondant a ce dernier chiffre 1,4 — 

Si la lessive e s sayée avait, avec un titre en iode de 10 centimètres cubes, con
sommé pour le titrage eu retour à la neutralité 17 centimètres cubes KOH, sa com
position se calculerait de la façon suivante : 

Acide sulfureux total pour 10 c m 3 d'iode 3,2 p. 100 
Dont libre pour 17 — 1 0 = 7 cm 3 et 7 X 0,32 = 2,24 — 
Dont combiné à la chaux 10 — 7 = 3 c m 3 3 x 0,32 . . = 0,96 — 

et ces 0,96 p. 100 correspondent, d'après la proportion : 

32 : 28 = 0,96 : V, à une teneur en chaux de 0,84 p. 100. 

Avec le titre déterminé pour l'acide sulfureux combiné, on peut aussi calculer 
directement le titre pour la chaux. En outre, il est indifférent que les less ives con
tiennent de la chaux et de la magnésie ou seulement de la magnésie . 

IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 IRIS - LILLIAD - Université Lille 1 



APPLICATIONS HT MÉTHODES «'ANALYSES SPÉCIALES 179 

b ica rbona te de s o d i u m l ' ac ide su l fureux qu i se d é g a g e e t le dose r p a r 

l ' iode. 

f) Acide sulfurique et sulfates. — Voyez p a g e 132 e t G d a n s le Cha 

pitre V. 

g) Hyposidfiles. — D o s a g e v o l u m é t r i q u e , voy . p . 1 0 a . D o s a g e p o n 

déral . T r a n s f o r m a t i o n e n sul fa tes p a r o x y d a t i o n et p r é c i p i t a t i o n a v e c 

le ch lorure de b a r y u m ( c o m m e en c). 

h) Polythionates. — Les c o m b i n a i s o n s qui dé r iven t d e s a c i d e s d i th io -

•nique, I P S 2 0 9 , t r i t h i o n i q u e , H 2 S 3 0 6 et t é t r a t h i o n i q u c , I ^ S ' O 6 , se t r a n s 

forment t o u t e s en su l fa tes p a r l ' oxyda t ion . Il n e faut p a s oub l i e r q u e , 

lors de ce t t e d e r n i è r e , il p e u t s e d é g a g e r de l ' a c ide s u l f u r e u x e t se 

sépa re r du soufre . 

i) Persulfates. — On t i t r e 0,3 g r . , à l 'abr i du c o n t a c t de l 'air , p a r 

une so lu t ion t i t r ée d e su l fa te f e r r eux e t l 'on d é t e r m i n e l a por t ion non 

oxydée de c e d e r n i e r a u m o y e n du p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 1 m o l é 

cule R 2 S 2 0 B o x y d e 2 F e . 

' C. — C O M B I N A I S O N S DE L ' A Z O T E 

A m m o n i a c e t se l s d ' a m m o n i u m , c o m b i n a i s o n s d ' h y d r o x y l a m i n e , 

azota tes et a zo t i t e s , n i t r o s e s , e t c . , voyez la Tab le d e s e x e m p l e s . 

I). — C O M B I N A I S O N S DU P H O S P H O R E 

I. Phosphates. — Voyez E d a n s le C h a p i t r e V. Nous n o u s o c c u p e r o n s 

ici de q u e l q u e s c a s i m p o r t a n t s a u po in t d e v u e i n d u s t r i e l . 

1. — S u p e r p h o s p h a t e . 

Les p h o s p h a t e s n a t u r e l s ( p h o s p h o r i t e s , c o p r o l i t h e s , e t c . ) n e p e u v e n t 

pas en g é n é r a l ê t r e e m p l o y é s d i r e c t e m e n t c o m m e e n g r a i s p h o s p h a t é 

des p l a n t e s c u l t i v é e s , p a r c e qu ' i l s son t diff ici lement s o l u b l e s , m ê m e 

lorsqu ' i l s on t é t ô f i n e m e n t m o u l u s . P o u r q u e les p l a n t e s p u i s s e n t s ' a s s i 

miler l ' ac ide p h o s p h o r i q u e qu ' i l s r e n f e r m e n t , il faut f a i r e p a s s e r ce de r 

nier sous d ' a u t r e s fo rmes . C 'es t ce que l 'on fait en t r a i t a n t (en d é s a g r é 

geant) les p h o s p h a t e s b r u t s p a r l ' ac ide su l fur ique . On d o n n e a u p r o d u i t 

de la d é s a g r é g a t i o n , a p r è s qu'i l a é té d e s s é c h é e t p u l v é r i s é , le n o m de 

superphosphate. 

Suivan t la c o n c e n t r a t i o n , la q u a n t i t é d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e e m p l o y é 

p o u r la d é s a g r é g a t i o n e t la c o m p o s i t i o n du p h o s p h a t e b r u t , le s u p e r -
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p h o s p h a t e c o n t i e n t , ou t r e d e s su l fa tes e t d ' a u t r e s é l é m e n t s , d e s q u a n 

t i t é s v a r i a b l e s d ' a c i d e p h o s p h o r i q u o l i b r e , d e m o n o p h o s p h a t e s , de 

d i p h o s p h a t e s e t de t r i p h o s p h a t e s , du c a l c i u m , d u m a g n é s i u m , du fer 

e t de l ' a l u m i n i u m . 

La v a l e u r du s u p e r p h o s p h a t e d é p e n d de s a t e n e u r en a c i d e p h o s p h o -

r i q u e so lub l e d a n s l ' eau e t le c i t r a t e d ' a m m o n i u m . L e s formes d ' ac ide 

p h o s p h o r i q u e s o l u b l e s d a n s c e s d i s s o l v a n t s on t à p e u p r è s la m ê m e 

v a l e u r p o u r la nu t r i t ion d e s p l a n t e s . 

I n d é p e n d a m m e n t d e s s u p e r p h o s p h a t e s o r d i n a i r e s , l ' i ndus t r i e des 

e n g r a i s l iv re a u s s i a u c o m m e r c e d e s s u p e r p h o s p h a t e s d i t s m i x t e s qui , 

o u t r e l ' ac ide p h o s p h o r i q u e , c o n t i e n n e n t a u s s i d e l 'azote ou de la p o t a s s e 

s o u s forme de se l s ou les d e u x e n s e m b l e . 

A. — Dosage de l'acide phosphorique. 

Le p h o s p h a t e m o n o c a l c i q u e ( p h o s p h a t e a c i d e d e c h a u x ) , CaIP(PO' ' ) 2 , 

e s t so lub le d a n s l ' e a u ; le p h o s p h a t e b i c a l c i q u e , C a H P O 1 , e s t inso lub le 

d a n s l ' eau , s o l u b l e d a n s l e s a c i d e s et d a n s u n e so lu t ion d e c i t r a t e 

d ' a m m o n i u m ; le p h o s p h a t e t r i c a l c i q u e , C a ( P O i ) î , e s t i n s o l u b l e d a n s 

l ' eau et le c i t r a t e d ' a m m o n i u m , m a i s il e s t s o l u b l e d a n s les a c i d e s . 

Il i m p o r t e en p r e m i è r e l igne d e d o s e r l'acide phosphorique soluble 

dans l'eau; m a i s il faut a u s s i d é t e r m i n e r la t e n e u r en a c i d e p h o s p h o 

r i q u e in so lub le , c ' e s t - à -d i r e n o n d é s a g r é g é , a ins i q u e ce l l e en ac ide 

p h o s p h o r i q u e so lub le d a n s le c i t r a t e . 

I. Dosage de l'acide phosphorique soluble dans l'eau ( I P P O 1 , CaH* 

[PCP]*). 

D a n s u n ba l lon d 'un l i t re , on ag i t e p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e a v e c 

800 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au 20 g r a m m e s d u s u p e r p h o s p h a t e , a p r è s 

quo i on é t e n d j u s q u ' à la m a r q u e , on a g i t e d e n o u v e a u e t on filtre sur 

un filtre s e c . 

D a n s 50 c e n t i m è t r e s c u b e s du filtratum c la i r , on d o s e l ' a c ide p h o s 

p h o r i q u e d ' a p r è s la p a g e 328 . 

L e s s o l u t i o n s des s u p e r p h o s p h a t e s d o u b l e s d o i v e n t a v a n t la p réc ip i 

t a t i o n de l ' a c ide p h o s p h o r i q u e , ê t r e bou i l l i e s p e n d a n t u n e demi-heure^-

a p r è s add i t ion d e 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e a z o t i q u e c o n c e n t r é , 

afin d e t r a n s f o r m e r l ' a c ide p y r o p h o s p h o r i q u e p r é s e n t en a c i d e o r t h o -

p h o s p h o r i q u e . 

Dosage volumétrique de l'acide phosphorique, voy . p . I i 9 . 

II. Dosage de l'acide phosphorique soluble dans le citrate ( C a l l P O 1 ) . 

Afin d ' é l imine r l ' a c ide p h o s p h o r i q u e s o l u b l e d a n s l ' eau , on l a v e a v e c 
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FIMEUHUIH. — Analyse quantitative. 31 

d e l ' eau s u r u n filtre 2 g r a m m e s d u s u p e r p h o s p h a t e e t on les b ro i e 

d a n s un m o r t i e r a v e c 100 c e n t i m è t r e s c u b e s de so lu t ion de c i t r a t e 

d ' a m m o n i u m l . 

On fait t o m b e r d a n s un ba l lon de 250 c e n t i m è t r e s c u b e s en l a v a n t 

a v e c la fiole à j e t , on a b a n d o n n e p e n d a n t qu inze h e u r e s à la t e m p é r a 

t u r e o rd ina i r e en a g i t a n t f r é q u e m m e n t , on chauffe p e n d a n t u n e d e m i -

h e u r e a u b a i n - m a r i e à 40°, on l a i s se refroidir et on r e m p l i t j u s q u ' à la 

m a r q u e . 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d u filtratum son t boui l l i s p e n d a n t dix m i n u t e s 

a v e c d e l ' ac ide azo t i que c o n c e n t r é et p r é c i p i t é s a v e c la so lu t i on m o l y b -

d ique . 

III. Dosage de Vacidephosphorique total. 

Dans un ba l l on d e 500 c e n t i m è t r e s c u b e s , on fait boui l l i r a v e c 50 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e azo t ique 10 g r a m m e s de s u p e r p h o s p h a t e 2 , 

j u s q u ' à c e q u e ce d e r n i e r so i t c o m p l è t e m e n t d é c o m p o s é , a p r è s quo i , 

on r empl i t j u s q u ' à la m a r q u e , pu i s on filtre s u r u n filtre s e c e t on p r é 

cipi te 50 c e n t i m è t r e s c u b e s d u filtratum p a r la m i x t u r e m o l y b d i q u e . 

B. — Dosage de /'azote. 

D a n s c e r t a i n s s u p e r p h o s p h a t e s ( v o y . p lu s h a u t ) , il se t r o u v e d e 

l 'azote a u s s i b i e n s o u s forme de se l s d ' a m m o n i u m q u ' à l ' é ta t d ' a c ide 

azo t ique , a ins i q u e de s u b s t a n c e o r g a n i q u e . 

a) Dosage de l'azote ammoniacal. — II e s t effectué p a r la m é t h o d e 

g a z o m é t r i q u e d ' a p r è s la p a g e 1 5 2 . 

b) Dosage de l'azote sous forme d'azotate. — 1. On d i s sou t 10 g r a m m e s 

de la s u b s t a n c e en p o r t a n t le v o l u m e à un l i t re et , d a n s u n ba l lon à d i s 

t i l ler l ' a m m o n i a q u e , on en m é l a n g e 50 c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c 100 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' e au , 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r a t e de s o d i u m (1 : 3) 

e t 3 g r a m m e s d é fil d ' a l u m i n i u m ; a p r è s douze h e u r e s de r e p o s , on d is 

tille. On d é t e r m i n e a ins i la s o m m e de l 'azote s o u s forme d ' a zo t a t e et 

de l 'azote s o u s fo rme d ' a m m o n i a q u e , et en r e t r a n c h a n t la v a l e u r 

t r o u v é e en a on c o n n a î t l ' azote s o u s forme d ' a z o t a t e . — 2. On p r o c è d e 

1 On dissout 5Q0 grammes d'aride citrique pur dans de l'ammoniaque (poids spé
cifique 0,92) jusqu'à réaction neutre (il faut pour cela 700 centimètres cubes environ 
d'ammoniaque). La solution refroidie est étendue avec, de l'eau jusqu'au poids 
spécifique de 1,09 à 15°. On ajoute par litre 50 centimètres cubes d'ammoniaque 
(poids spécifique 0,92) et on filtre après un repos de quarante-huit heures. Poids 
spécifique de la solution achevée 1,083-1,083. 

* Pour doser l'acide phosphorique total dans la poudre d'os, on opère d'après la 
même méthode. 
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a v e c u n e p a r t i e a l i q u o t e d e la d i s so lu t ion p a r l a m é t h o d e g a z o m é t r i q u e , 

d ' a p r è s la p a g e 143. 

c) Dosage de l'azote organique d'après Kjeldahl. — D a n s u n b a l l o n 

p i r i forme de 350 c e n t i m è t r e s e u b e s d e c a p a c i t é , on m é l a n g e 1 g r a m m e 

de la s u b s t a n c e a v e c 0,7 g r . d ' o x y d e m e r c u r i q u e e t 20-25 c e n t i m è t r e s 

c u b e s d ' a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é 1 e t , le ba l lon é t a n t p l a c é en pos i t ion 

i n c l i n é e , on chauffe d ' a b o r d d o u c e m e n t , a p r è s quo i on m a i n t i e n t en 

é b u l l i t i o n 2 , j u s q u ' à ce q u e la so lu t ion soi t d e v e n u e i n c o l o r e . On l a i s se 

refroidir e t , à l ' a i de de la fiole à j e t , on fait t o m b e r le c o n t e n u d u v a s e 

d a n s un ba l lon d'Eiu.ENMEYEn en c u i v r e , de 3/4 d e l i tre d e c a p a c i t é . 

M a i n t e n a n t , on a jou te d ' u n e so lu t ion d ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m à 33 p . 100 

u n e q u a n t i t é suffisante p o u r qu ' i l y en a i t un e x c è s p a s t r o p g r a n d , 

e n s u i t e 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' u n e so lu t ion à 10 p . 100 d e su l fure de 

p o t a s s i u m 3 , a ins i q u e q u e l q u e s f r a g m e n t s de z inc g r a n u l é 4 et — s a n s 

r e f r o i d i r 8 — o n d i s t i l l e 6 e n r e c u e i l l a n t l ' a m m o n i a q u e d a n s un ba l lon d e 

S C H O T T , d e 250-300 c e n t i m è t r e s c u b e s d e e a p a c i t é , c h a r g é d ' a c i d e su l 

furique t i t r é d e m i - n o r m a l , a p r è s quo i on t i t r e en r e t o u r a v e c d e l ' a m 

m o n i a q u e n o r m a l e d é c i m e , en e m p l o y a n t le t o u r n e s o l c o m m e ind i 

c a t e u r 1 . 

On p e u t a u s s i p r o c é d e r c o m m e il sui t l o r s de la d é s a g r é g a t i o n : 

a v e c 20 c e n t i m è t r e s c u b e s d a c i d e su l fur ique c o n c e n t r é e x e m p t d ' a z o t e 

e t 1 g r a m m e de m e r c u r e , ou chauffe 1-2 g r a m m e s d e la s u b s t a n c e 

j u s q u ' à d i s s o l u t i o n , ce q u i e x i g e e n v i r o n 15 m i n u t e s . On a jou te e n s u i t e 

15-18 g r a m m e s d e sulfate de p o t a s s i u m et on p o r t e le m é l a n g e à l ' é b u l -

l i t ion. L o r s q u e c e d e r n i e r e s t d é c o l o r é , on c o n t i n u e d e chauffer e n c o r e 

1 En présence d'acide sulfurique concentré et d'agents oxydants , l'azote orga
nique est transformé en sulfate d'ammonium. 

* L'orifice d u ballon est fermé a v e c u n tube a. essais ; à cet effet, ce dernier est 
muni à sa partie supérieure d'un renflement, à l'aide duquel il est -suspendu dans 
le col d u ballon ; ce dispositif a pour b u t d e condenser les vapeurs d'acide sulfu
rique qui se dégagent . 

a Pour décomposer les combinaisons de mercure-ammonium non décomposables 
par l'hydrate de sodium. 

* Il sert pour dégager de l 'hydrogène et éviter ainsi les soubresauts . 
B Parce que sans cela la quantité d u liquide dans le récipient serait très aug

mentée. Ce liquide y entre il est vrai en ébullition, mais cela n'a aucune influence 
sur l'exactitude de l'analyse. 

S u r le ballon à distillation il doit se trouver une al longe afin d'empêcher ia 
projection de soude dans lé récipient. 

' L'azote sous forme d'azotate peut être préalablement éliminé par évaporation 
avec du sulfate ferreux et de l'acide cnlorhydrique et le résidu être ensuite traité 
comme il a été indiqué. En présence d'azote ammoniacal , on connaît alors la 
somme a -\- c et c par différence. 
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p e n d a n t qu inze m i n u t e s . La m a s s e d é s a g r é g é e , a p r è s a v o i r é t é a b a n 

d o n n é e à e l l e - m ê m e p e n d a n t dix m i n u t e s , e s t é t e n d u e a v e c d e l ' e au . 

A v e c les s u b s t a n c e s q u e l 'on s a i t n e p a s p r o d u i r e d e m o u s s e , on p e u t 

a jou te r le sulfa te d e p o t a s s i u m d è s le d é b u t . 

Les t ro i s fo rmes de l ' azote n e s e r e n c o n t r e n t q u e r a r e m e n t t o u t e s 

s i m u l t a n é m e n t . 

2 . — Phosphorites. 

Analyse complète, v o y . p . 343 . — Dosagede l'acidephosphorique. — 

On fait bou i l l i r p e n d a n t u n e d e m i - h e u r e , d a n s un b a l l o n d e 500 c e n t i m è 

t r e s c u b e s , 5 g r a m m e s de s u b s t a n c e a v e c 25 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e 

azo t ique c o n c e n t r é (1,2) e t 12,5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y -

d r ique c o n c e n t r é (1,12), pu i s on r e m p l i t j u s q u ' à la m a r q u e e t l 'on p r é 

c ip i t e . 

3. — Scories Thomas (scories de déphosphoration). 

La s c o r i e o b t e n u e d a n s la d é p h o s p h o r a t i o n d u fer d ' a p r è s THOMAS-

GILCHKIST e s t e m p l o y é e c o m m e e n g r a i s , a p r è s avo i r é t é m o u l u e en u n e 

p o u d r e s a n s p o u s s i è r e . Elle c o n t i e n t s u r t o u t d u p h o s p h a t e t é t r a c a l c i q u e , 

C a J P 2 0 * , en o u t r e d u s i l i ca te de c a l c i u m , d e la m a g n é s i e , de l ' o x y d e 

fer reux, d e l ' o x y d e fe r r ique , d e I l l u m i n e e t d u soufre . A n a l y s e , voy . 

p lus h a u t . N o u s n e p o u v o n s d é c r i r e ici l es m é t h o d e s s p é c i a l e s qu i on t 

é t é a d o p t é e s p o u r l ' a n a l y s e de c e p r o d u i t . 

II. Pyrophosphales et rnèlaphosphates. — Ils s o n t t r a n s f o r m é s en 

o r t h o p h o s p h a t e s p a r u n e ébul l i t ion p r o l o n g é e a v e c d e l ' a c ide azo t i que 

ou de l ' e au r é g a l e , ou p a r fusion a v e c du c a r b o n a t e de s o d i u m et ils 

s o n t e n s u i t e a n a l y s e s d ' a p r è s les i n d i c a t i o n s d o n n é e s p o u r les p h o s 

p h a t e s . 

E. — C O M B I N A I S O N S DU C A R B O N E 

a) Oxyde de carbone, v o y . A n a l y s e d e s gaz . — b) Acide carboniqueret 

carbonates, v o y . D, d a n s le C h a p i t r e V et A n a l y s e d e s gaz , a ins i q u e 

A n a l y s e v o l u m é t r i q u e . — c) Percarbonales. 0 ,2o g r . s o n t d é c o m p o s é s 

a v e c d e l ' ac ide su l fur ique t r è s é t e n d u et le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e 

formé es t t i t r é a v e c le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m . 1 m o l é c u l e R ' C 5 0 6 

= 1 m o l é c u l e I P O 2 (voy. p . 74). —d) Acide oxalique et oxalates. Voy . 

d a n s le C h a p i t r e II, p . 6 5 , 66, 7 1 , 133. L ' ac ide oxa l i que p e u t ê t r e d o s é 

d ' a p r è s la m é t h o d e p o n d é r a l e p a r p r é c i p i t a t i o n en so lu t ion a c é t i q u e a u 

m o y e n du c h l o r u r e d e c a l c i u m et t r a n s f o r m a t i o n en c h a u x . On p e u t 

a u s s i , d a n s l ' appa re i l d é c r i t à la p a g e 309, d é c o m p o s e r l ' oxa l a t e ou 
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l ' a c ide p a r l ' a c ide su l fur ique e t le p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m ou le 

m é t a v a n a d a t e d e p o t a s s i u m o u le b i o x y d e d e m a n g a n è s e et r ecue i l l i r 

l ' a c ide c a r b o n i q u e formé d a n s l ' a p p a r e i l à p o t a s s e . — e) Acide acétique et 

acétates. On d o s e le p r e m i e r p a r l ' a l c a l i m é t r i e a v e c la p h ô n o l p h t a l é i n e 

ou le t o u r n e s o l , on dis t i l le l es a c é t a t e s a v e c d e l ' a c ide p h o s p h o r i q u e , 

on r ecue i l l e d a n s l ' h y d r a t e d e p o t a s s i u m t i t r é e t on t i t r e en r e t o u r 

a v e c un a c i d e . —f) Acide formique e t formiales. A p r è s a d d i t i o n d e c a r 

b o n a t e d e s o d i u m , on t i t re a v e c le p e r m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m s u r le 

b a i n - m a r i e bou i l l an t j u s q u ' à c o l o r a t i o n r o u g e (voy . p . 76) ; 3 C I P 0 2 -f-

2 l t M n O l = 2 K I I C 0 3 + C O 2 - f 2 MnO 2 + 211*0. 

g) C o m b u s t i b l e s e t c e n d r e s . 

L ' a n a l y s e c h i m i q u e d 'un c o m b u s t i b l e c o m p r e n d le d o s a g e d e Veau, 

d e la cendre, la d é t e r m i n a t i o n de la composition de la cendre, de la 

t e n e u r en soufre e t en substance organique, a ins i q u e d e la t e n e u r en 

azote. 

1. Eau. — On chauffe d e la houille 100-200 g r a m m e s p e n d a n t d e u x 

h e u r e s à l ' ab r i d u c o n t a c t d e l 'a i r s 100-10S°, du lignite e t d e la tourbe 

la m ê m e q u a n t i t é p e n d a n t 5-6 h e u r e s à 100°. Le coke e s t e x p o s é p e n 

d a n t d e u x h e u r e s à u n e t e m p é r a t u r e d e 110°. 

2 . Dosage de la cendre. — D a n s un c r e u s e t c o u v e r t , on chauffe 

1-3 g r a m m e s d e la p o u d r e fine d ' a b o r d d o u c e m e n t 1 , p u i s p lu s forte

m e n t , en é l e v a n t g r a d u e l l e m e n t la t e m p é r a t u r e , a p r è s quo i on b r û l e 

finalement le c h a r b o n a u c o n t a c t de l 'a i r . 

3 . Analyse de la cendre. — H y a l ieu de s ' o c c u p e r d e s c o r p s su i 

v a n t s : p o t a s s i u m , s o d i u m , c a l c i u m , m a g n é s i u m , a l u m i n i u m , fer, m a n 

g a n è s e , c u i v r e , soufre , c h l o r e , a c i d e s s u l f u r i q u e , c a r b o n i q u e e t s i l i c i q u e . 

P o u r l e u r d o s a g e , on p r é p a r e u n é c h a n t i l l o n m o y e n e t l 'on en épu i s e 

u n e po r t i on a v e c de l ' e au p o u r d o s e r d a n s d e s p a r t i e s a l i q u o t e s de la 

so lu t ion o b t e n u e le c h l o r e et l ' a c ide s u l f u r i q u e 2 . 

D e s é c h a n t i l l o n s p a r t i c u l i e r s son t e s s a y é s p o u r su l fu res , a c i d e sulfu

r i q u e , a c i d e c a r b o n i q u e e t a c i d e p h o s p h o r i q u e . La m a j e u r e p a r t i e e s t 

d é c o m p o s é e p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e c o n c e n t r é , l ' a c ide s i l i c ique e s t 

' Avec un chauffage trop intense, il se produit du coke difficilement combustible. 
Le dosage de la cendre de ce dernier a lieu par combustion dans un courant 
d'oxygène. Le lignite et la tourbe s'incinèrent facilement ; la houille grasse doit 
être très finement pulvérisée. 

* En présence de sulfures, il est aussi précipité du sulfure d'argent par l'azotate 
d'argent. 11 faut alors ajouter du bichromate de potassium. 
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s é p a r é , e t e s s a y é p o u r q u a r t z e t s i l i c a t e s . D a n s le l i l t r a t u m d e l ' a c ide 

s i l i c ique , on d o s e les m é t a u x d ' a p r è s l e s r è g l e s i n d i q u é e s p o u r les sili

c a t e s . 

4. Dosage du soufre, a) Soufre total1. — D a n s un c r e u s e t e n p l a t i n e , 

on m é l a n g e a v e c soin 1 g r a m m e d e la s u b s t a n c e a v e c 2 g r a m m e s d 'un 

m é l a n g e i n t i m e d e 2 p a r t i e s d e m a g n é s i e a n h y d r e e t d e 1 p a r t i e d e 

c a r b o n a t e de s o d i u m , et , a p r è s avo i r c o u v e r t le c r e u s e t , on chauffe le 

m é l a n g e p e n d a n t u n e h e u r e s u r u n e f l amme d ' a l coo l , e n a g i t a n t fré

q u e m m e n t et c o n d u i s a n t le chauf fage d e façon q u e la moi t i é in fé r ieure 

du c r e u s e t so i t p o r t é e a u r o u g e . L o r s q u e l a m a s s e c a l c i n é e e s t co lo r ée 

en j a u n e c la i r ou en b r u n c la i r , on l a i s se refroidir , on l e s s i v e a v e c d e 

l ' e au , on a joute d e l ' eau de b r o m e j u s q u ' à c o l o r a t i o n j a u n e , on acidifie 

p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , on e x p u l s e ' l e b r o m e et on p r é c i p i t e p a r le 

c h l o r u r e d e b a r y u m . 

(S) Soufre à l'étal de sulfure ( g é n é r a l e m e n t s o u s forme d e F e S 2 ) . — 

On t r a i t e l a s u b s t a n c e à l ' ébul l i t ion p a r 10 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' une 

so lu t ion d e b r o m e d a n s l ' h y d r a t e d e s o d i u m 2 , on acidifie a v e c d e 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e . On a jou te e n c o r e d e u x fois à c h a u d , à d ix 

m i n u t e s d ' i n t e rva l l e , 20 c e n t i m è t r e s c u b e s de la so lu t ion d e b r o m e , on 

acidifie de n o u v e a u à c h a q u e fois, on é v a p o r e f ina l emen t p o u r s é p a r e r 

l ' a c ide s i l i c ique , e t on p r é c i p i t e le f d t r a t u m p a r le c h l o r u r e de b a r y u m . 

5 . Composition de la substance organique. — On m é l a n g e env i ron 

0,4 gr . a v e c de l ' o x y d e c u i v r i q u e e t on b r û l e d a n s u n c o u r a n t d ' o x y g è n e , 

a p r è s a v o i r p l a c é en a v a n t u n m é l a n g e de c h r o m a t e e t d e b i c h r o m a t e 

d e p o t a s s i u m . A v e c la q u a n t i t é d ' e a u a b s o r b é e d a n s le t u b e à c h l o r u r e 

de c a l c i u m et la q u a n t i t é d e l ' a c ide c a r b o n i q u e a b s o r b é e d a n s l ' appa 

rei l à p o t a s s e , on t r o u v e la t e n e u r en c a r b o n e et en h y d r o g è n e . 

Si C, Il e t O d é s i g n e n t la t e n e u r p . 100 en c a r b o n e , en h y d r o g è n e et 

o x y g è n e 3 , et si F es t la t e n e u r e n h u m i d i t é , la puissance calorifique d u 

c h a r b o n en c a l o r i e s - g r a m m e es t : 

1 Par conséquent aussi le soufre présent sous forme de combinaisons organiques . 

* On sature par le brome une solution d'hydrate de sodium à 1,25 de densité et 
on mélange avec une quantité de NaOII suffisante pour qu'il n'y ait pas de brome 
libre. 

* La teneur en oxygène se déduit de la différence entre les valeurs trouvées en 
1, 2 et 5. 

B = 80,8 C + 288 H — — 6 F. 
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Si l'on divise la puissance calorifique par 637, on obtient le pouvoir 

de vaporisation, c'est-à-dire la quantité d'eau à 0°, qui est transformée 
par l'unité de poids du combustible en vapeur à 100°. (Relativement 
aux déterminations de la puissance calorifique à l'aide des bombes 
de BERTHELOT, de HEMPEL et de MALHER, nous ne pouvons ici que 
renvoyer aux ouvrages spéciaux1.) 

b) Teneur en azote. —On emploie environ 1 gramme pour ce dosage 
d'après KJELDAIIL. 

p . _ COMBINAISONS DU SILICIUM 

Alliages dit silicium. — Voy. p. 438, 3, a et p. 549. 

Silicates. — Voy. II, dans le Chap. V. 
Nous allons encore donner ici des indications détaillées sur quelques 

produits importants au point de vue industriel. 

1. — C i m e n t . 

Les ciments artificiels sont soit des calcaires argileux calcinés 
(ciment romain), soit un mélange calciné de calcaire (craie) et d'argile 
(ciment de Portland). Kléments principaux : acide silicique, calcium 
et aluminium. Eléments secondaires .• oxyde ferrique, magnésium, 
métaux alcalins, petites quantités d'acide sulfurique, d'acide phospho-
rique et de chlore ; on y trouve en outre du sabje et de l'eau, quelque
fois (surtout lorsque le ciment est conservé depuis longtemps) de 
l'acide carbonique. 

Ils peuvent être décomposés par l'acide chlorhydrique. L'acide sili
cique séparé peut contenir du sable et de l'argile. 

2 . — A r g i l e . 

(Terre à porcelaine, argile refractaire.) 

A l'état pur, l'argile offre la composition ILALSi2 O8 ~\- №0, mais elle 
contient souvent de l'oxyde ferrique, du calcium, du magnésium, ainsi 
que des métaux alcalins, et elle est mélangée avec du carbonate de 
calcium et d'autres carbonates, en outre avec de l'hydroxyde de fer, 
du sable quarUeux, du limon, des substances bitumineuses, de la 
pyrite de fer, des restes de mica, du quartz. 

* Voy. F . F ISCHEH, Manuel pour l'essai des combustibles et le contrôle des appa
reils de chauffage, édit. française par L . GAUTIEH. Ch. Déranger, Paris, et C. SCHN.V-
BEL, Traité de métallurgie générale, édit. française par L . GAUTIER. Ch. Déranger, t 

Paris. 
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P o u r effectuer Y analyse complète, on d é s a g r è g e u n e p a r t i e d e la 

s u b s t a n c e a v e c le c a r b o n a t e d e s o d i u m et le c a r b o n a t e d e p o t a s s i u m , 

p u i s u n e a u t r e p a r t i e pa r l ' a c ide i l u o r h y d r i q u e , e t on d o s e l ' a c i d e car 

b o n i q u e et l ' eau d a n s d e s p r i s e s d ' e s s a i p a r t i c u l i è r e s . 

S'il ne s ' ag i t q u e de doser la substance argileuse, on doi t s o u m e t t r e 

la m a t i è r e à la l é v i g a t i o n 1 et a n a l y s e r s é p a r é m e n t , a p r è s d e s s i c c a t i o n , 

la s u b s t a n c e a r g i l e u s e qui se d é p o s e le p l u s diff ici lement . D a n s c e bu t , 

on la d é c o m p o s e p a r ebu l l i t ion a v e c de l ' ac ide sul fur ique (I : 1) , on 

c h a s s e l ' e x c è s d e c e d e r n i e r , on s é p a r e l ' a c i d e s i l i c ique a v e c l ' a c ide 

c h l o r h y d r i q u e e t on d o s e l e s m é t a u x d a n s le filtratum. On r e c h e r c h e 

si l ' a c i d e s i l i c ique c o n t i e n t un r é s idu de quartz; e t d e fe ldspa th 

(voy. p . 362, 363) e t d e la so lu t i on a l c a l i n e , on fe s é p a r e d e n o u v e a u . 

S'il r e s t e un r é s i d u , on l ' a n a l y s e d ' a p r è s les r è g l e s i n d i q u é e s p o u r les 

s i l i c a t e s i n d é c o m p o s a b l e s . 

3 . — P o r c e l a i n e , g r è s . 

On a à s ' o c c u p e r de l ' a c ide s i l i c ique , d e l ' a l u m i n i u m , d u c a l c i u m e t 

d u p o t a s s i u m , e n o u t r e d u m a g n é s i u m , d u fer, d u m a n g a n è s e , d u 

s o d i u m , e t c . Le p l o m b , l ' a c ide b o r i q u e , l ' é ta in ( p r o v e n a n t d e la g l a ç u r e ) 

p e u v e n t a u s s i ê t r e p r é s e n t s . 

On d é s a g r è g e p a r le c a r b o n a t e d e s o d i u m et d e p o t a s s i u m (en ajou

t an t d e l ' a zo ta t e de p o t a s s i u m , s i l a s u b s t a n c e c o n t i e n t d u p l o m b et d e 

l ' é ta in ) , on s é p a r e l ' ac ide s i l ic ique a u m o y e n d e l ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

(ou azo t ique ) , on d o s e les m é t a u x c o m m e il a é t é expl iqué, . P o u r d o s e r 

le p o t a s s i u m e t le s o d i u m , on doi t p r o c é d e r a. un t r a i t e m e n t p a r l ' a c i d e 

f l u o r h y d r i q u e , qu i l a i s se le sulfa te d e p l o m h d a n s l e c a s d e la p r é s e n c e 

de p l o m b . 

4. — V e r r e , ë m a î l . 

11 s ' ag i t ici d e s i l i ca tes a m o r p h e s ou d e m é l a n g e s de s i l i ca t e s de 

p o t a s s i u m , d e s o d i u m , d e c a l c i u m , de p l o m b , de m a g n é s i u m , d ' a l umi 

n i u m , d e fer, d ' é t a in , de b a r y u m , d e z inc , de m a n g a n è s e e t d ' o x y d e s 

m é t a l l i q u e s c o l o r a n t s . 

L ' a n a l y s e e s t ce l l e d ' u n s i l i ca te n o n d e c o m p o s a b l e p a r l es a c i d e s . 

L e s v e r r e s c o l o r é s d o i v e n t l e u r c o l o r a t i o n à l ' add i t i on d e q u a n t i t é s 

s o u v e n t t r è s p e t i t e s d e m é t a u x ou d ' o x y d e s m é t a l l i q u e s (Au, A g , Gu, 

Gr,. Ur , Go, S b „ I \ l n ) , d o n t le d o s a g e doi t g é n é r a l e m e n t ê t r e effectué 

1 On effectue la lévigation à l'aide d'appareils disposés spécialement pour cet 
usage . 
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d a n s d e s é c h a n t i l l o n s p a r t i c u l i e r s d 'un p o i d s p lu s g r a n d q u e c e u x qui 

son t p r i s p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e s a u t r e s é l é m e n t s . 

L e s émaux c o n t i e n n e n t s o u v e n t d u p l o m b e t d e l ' é ta in e t , a u t a n t 

qu ' i l s n e s o n t p a s d é c o m p o s a b l e s p a r l e s a c i d e s , ils s o n t a n a l y s é s 

c o m m e le v e r r e o r d i n a i r e . 

G. — OXYGÈNE, OZONE, E A U , P E R O X Y D E D'HYDROGÈNE 

1. — O x y g è n e . 

a) Dosage de l'oxygène libre. Voy. C h a p . III, A n a l y s e d e s gaz . — 

b) Dosage de l'oxygène combiné. D a n s les o x y d e s r é d u c t i b l e s p a r 

' h y d r o g è n e , la q u a n t i t é d e l ' o x y g è n e p r é s e n t p e u t ê t r e c a l c u l é e a v e c 

ce l le de l ' e au fo rmée , m é t h o d e qui offre u n e i m p o r t a n c e p a r t i c u l i è r e 

p o u r la d é t e r m i n a t i o n d e s p o i d s a t o m i q u e s . — c) Dosage de l'oxygène 

disponible. On o p è r e p a r la m é t h o d e v o l u m é t r i q u e , d ' a p r è s la p a g e 78 

ou 96. Le p e r o x y d e p e u t a u s s i ê t r e d é c o m p o s é a v e c un e x c è s d ' a c i d e 

oxa l ique , en p r é s e n c e d ' u n a c i d e a p p r o p r i é (voy. p . 312), d a n s l ' appa

reil déc r i t p a g e 309 e t la q u a n t i t é d e l ' ac ide c a r b o n i q u e fo rmé p e u t e n s u i t e 

ê t r e d é t e r m i n é e p a r la m é t h o d e p o n d é r a l e . — d) Oxygène dissous dans 

l'eau. D a n s u n flacon f e r m a n t b ien , on m é l a n g e u n v o l u m e d é t e r m i n é 

a v e c 1 c e n t i m è t r e c u b e d ' u n e so lu t ion o b t e n u e en m é l a n g e a n t 100 c e n 

t i m è t r e s c u b e s d ' h y d r a t e d e s o d i u m p u r à 1 ,35 d e d e n s i t é a v e c 

10 g r a m m e s d ' i o d u r e d e p o t a s s i u m , pu i s a jou t an t 1 c e n t i m è t r e c u b e 

d ' u n e so lu t ion a q u e u s e d e 400 g r a m m e s d e c h l o r u r e d e m a g n é s i u m 

h y d r a t é d a n s 1 l i t re . A p r è s a v o i r b o u c h é le flacon a ins i c h a r g é , on 

ag i t e b i en . Le p r é c i p i t é s ' é t a n t d é p o s é , on fait c o u l e r s u r le fond du 

f lacon, à l ' a i d e d ' u n e p i p e t t e , 3 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e c h l o r h y d r i q u e 

p u r , on ag i t e d e n o u v e a u e t l 'on t i t r e l ' iode s é p a r é a v e c u n e so lu t ion 

1/20 n o r m a l e d 'hyposu l f i t e de s o d i u m (21 = O d i s s o u s ) . 

2 . — O z o n e . 

Le gaz c o n t e n a n t de l 'ozone es t , à l ' a ide d 'un a s p i r a t e u r à é c o u l e m e n t 

d ' e a u , a s p i r é à t r a v e r s u n e so lu t i on d ' i o d u r e de p o t a s s i u m ( tous les 

j o in t s en c a o u t c h o u c d o i v e n t ê t r e év i tés ) e t a p r è s ac id i f ica t ion a v e c de 

l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e , l ' iode s é p a r é e s t t i t r é a v e c d e l 'hyposul f i te de 

s o d i u m 1/20 n o r m a l . 0 3 = P . Le v o l u m e du g a z d é c o m p o s é e s t c a l cu l é 

a v e c le v o l u m e ou le p o i d s d e l ' eau é c o u l é e . 
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3 . — E a u . 

a) Eau potable et eau pour les usages domestiques et industriels. 

Il s ' ag i t ici de la d é t e r m i n a t i o n du r é s i d u t o t a l , a ins i q u e d u d o s a g e 

de l ' ac ide su l fu r ique , du c h l o r e , d e l ' a c ide a z o t i q u e , d e l ' ac ide a z o t e u x , 

de l ' a m m o n i a q u e , d u c a l c i u m , d u m a g n é s i u m e t d e s s u b s t a n c e s o r g a 

n i q u e s . P o u r l'eau destinée aux usages industriels, il suffit d e d o s e r le 

r é s i d u so l i de , le c a l c i u m , le m a g n é s i u m , le c h l o r e , l ' a c ide su l fur ique 

e t l ' oxyde d e fer. ( P o u r se r e n d r e c o m p t e d e la qua l i t é d ' u n e e a u p o t a b l e , 

l ' ana ly se b a c t é r i o l o g i q u e 1 e s t i n d i s p e n s a b l e . 2 ) 

1. Résidu solide. Perle à la calcination. — D a n s u n e c a p s u l e en p la 

t ine , on é v a p o r e a u b a i o m a r i e 500-1 000 c e n t i m è t r e s c u b e s , on d e s 

s è c h e le r é s i d u h 100° j u s q u ' à p o i d s c o n s t a n t , on le m e t d a n s l ' exs i cca -

t e u r e t on le p è s e . On chauffe le r é s i d u a ins i o b t e n u a u r o u g e faible, 

j u s q u ' à c e q u e l a s u b s t a n c e o r g a n i q u e soi t b r û l é e e t qu ' i l p a r a i s s e 

b l a n c ; on l ' h u m e c t e e n s u i t e p l u s i e u r s fois a v e c u n e so lu t ion a q u e u s e 

d ' ac ide c a r b o n i q u e , q u e l 'on a so in d ' é l im ine r à c h a q u e fois p a r é v a p o -

ra t ion (ce t t e a d d i t i o n d ' e a u c h a r g é e d ' a c i d e c a r b o n i q u e a p o u r b u t d e 

r e t r a n s f o r m e r la c h a u x en c a r b o n a t e d e c a l c i u m ) , on d e s s è c h e à 103-

105°,et o n c o n n a î t a ins i l a p e r t e à l a c a l c i n a t i o n , l e p o i d s du r é s i d u so l ide , 

et p a r di f férence, a p p r o x i m a t i v e m e n t , ce lu i de la s u b s t a n c e o r g a n i q u e . 

2. L'acide silicique, le fer, l'aluminium, le calcium, le magnésium, 

les métaux alcalins s o n t d o s é s d a n s le r é s i d u t r a i t é p a r l ' a c ide ch lo r -

h y d r i q u e d ' a p r è s les r è g l e s i n d i q u é e s p o u r les s i l i c a t e s . 

3 . Acide sulfurique. — 200-500 c e n t i m è t r e s c u b e s , c o n c e n t r é s si 

c 'es t n é c e s s a i r e , s o n t acidif iés p a r l ' a c ide c h l o r h y d r i q u e e t p r é c i p i t é s 

p a r le c h l o r u r e d e b a r y u m . 

4. Chlore. •— D a n s 100-200 c e n t i m è t r e s c u b e s , p r é a l a b l e m e n t con 

c e n t r é s si c ' e s t n é c e s s a i r e , on d o s e le c h l o r e p a r t i t r a g e a v e c u n e so lu

t ion n o r m a l e d é c i m e d ' a z o t a t e d ' a r g e n t . 

5. Acide azotique3. — D o s a g e p a r l a m é t h o d e g a z o m é t r i q u e , v o y . 

p . 143. On p e u t a u s s i le t r a n s f o r m e r p a r r é d u c t i o n en a m m o n i a c et 

e n s u i t e le d o s e r s o u s c e t t e forme (voy. p . 3 6 9 ) . 

1 Voy. W . OHLMULLEH, Guide pratique pour l'analyse de Veau, édit. française par 
L. GAUTIER, p. 1 7 5 et suiv. Ch. Béranger, Paris. 

1 Les nombres limites n'ont qu'une valeur relative. 
3 II faut toujours avoir soin d'effectuer préalablement un essai qualitatif pour 

acide azotique, acide azoteux et ammoniaque. 
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6. Acide azoteux. — 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u s o n t m é l a n g é s 

a v e c u n e x c è s (5-20 c e n t i m è t r e s c u b e s ) d e p e r m a n g a n a t e de p o t a s s i u m 

(0.34-0,36 g r . p a r l i t r e ) , p u i s a d d i t i o n n é s de 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' ac ide 

su l fu r ique , e n s u i t e d é c o l o r é s a v e c u n e so lu t ion d e sul fa te f e r r o - a m m o -

n i q u e (à 3 ,92 g r . p a r l i t re) e t l 'on t i t r e a u r o u g e en r e t o u r a v e c le pe r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m '. 

7. Ammoniaque. — On é v a p o r e 1-2 l i t r e s de l ' e a u à a n a l y s e r . On 

r e p r e n d le r é s i d u p a r l ' ac ide c h l o r h y d r i q u e e t on d é c o m p o s e l a so lu t ion 

d a n s l ' a z o l o m è t r e 2 . 

8. Substances organiques. — On p r é p a r e u n e so lu t i on c o n t e n a n t p a r 

l i tre 0 ,63 g r . d ' a c i d e o x a l i q u e ( IPC 2 0 ' ' + 2 1 1 * 0 ) , p u i s u n e a u t r e so lu t ion 

r e n f e r m a n t é g a l e m e n t p a r l i t r e 0 ,32 g r . d e p e r m a n g a n a t e d e p o t a s 

s i u m et l 'on d é t e r m i n e le t i t r e d e c e t t e d e r n i è r e s o l u t i o n p a r r a p p o r t 

à la p r e m i è r e ; d a n s ce b u t , on m é l a n g e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e au 

d i s t i l l ée a v e c 5 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e su l fur ique (1 : 3) , on chauffe 

à l ' ébu l l i t i on , on a jou te 3-4 c e n t i m è t r e s c u b e s d e p e r m a n g a n a t e de 

p o t a s s i u m e t on fait bou i l l i r p e n d a n t dix. m i n u t e s . On a j o u t e ensu i t e 

10- c e n t i m è t r e s c u b e s d ' a c i d e oxa l i que e t on t i t r e e n r e t o u r a v e c le p e r 

m a n g a n a t e d e p o t a s s i u m . L o r s du t i t r a g e de l ' e a u , o n p r o c è d e de la 

m ê m e m a n i è r e , d e s c e n t i m è t r e s c u b e s de p e r m a n g a n a t e e m p l o y é s on 

r e t r a n c h e c e u x qu i on t é t é c o n s o m m é s p o u r l ' o x y d a t i o n d e s 10 c e n t i 

m è t r e s c u b e s d ' a c i d e o x a l i q u e e t la dif férence fait c o n n a î t r e la quan t i t é 

d e p e r m a n g a n a t e qui a é té n é c e s s a i r e p o u r l ' o x y d a t i o n d e la s u b s t a n c e 

o r g a n i q u e 3 . 

P a r m i l e s a u t r e s e s s a i s à effectuer , n o u s m e n t i o n n e r o n s e n c o r e l e s 

s u i v a n t s r 

9 . Détermination de la dureté. — P o u r s a v o i r s i u n e e a u p e u t ê t re 

e m p l o y é e a u x u s a g e s i n d u s t r i e l s , on d é t e r m i n e s a dureté, c ' e s t -à -d i re 

s a t e n e u r en s e l s de c a l c i u m et de m a g n é s i u m . 

On n o m m e , e n A l l e m a g n e , degrés de dureté l e s u n i t é s de c h a u x (CaO) 

' Relativement au dosage eolorimétrique avec un mélange d'a-naphtylamine et 
d'acide sulfanilique ou autrement, ainsi que pour celui de l'acide azotique, nous 
n e pouvons ici que renvoyer aux ouvrages spéc iaux sur l 'analyse de l'eau (voy. 
notamment OIILMLLLKR, loc. cil., p . 73 et 79 ) . 

1 L'ammoniaque peut être dosée par la méthode eolorimétrique avec le réactif 
de NESSLER (voy. OHLMULLER, loc. cit., p. 120,. 

3 Si l'eau contient de l'acide azoteux, on doit retrancher pour chaque partie de 
ce dernier 1 , 6 6 part, de permanganate. Dans le cas de la présence d'ammo
niaque, on évapore l'eau rapidement â la moitié de son volume primitif, en la sou
mettant à une v ive ebullition, on étend ensuite au volume primitif et Ton procède 
comme il a été indiqué. 
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c o n t e n u e s d a n s 100 000 p a r t i e s d ' eau . Une e a u a v e c 12 d e g r é s d e 

d u r e t é c o n t i e n t p a r c o n s é q u e n t d a n s 100 000 p a r t i e s 12 p a r t i e s d e 

c h a u x 1 c o m b i n é e s à d e s a c i d e s 2 . Sous le n o m de dureté totale d ' u n e 

eau , on c o m p r e n d l a q u a n t i t é t o t a l e d e la c h a u x , p r é s e n t e s o u s fo rme 

de sels c a l c a i r e s , e t on d é s i g n e s o u s ce lu i de dureté permanente la 

quan t i t é qui r e s t e en d i s so lu t ion a p r è s l ' ébul l i t ion de l ' eau , p a r l a q u e l l e 

les b i c a r b o n a t e s s o n t d é c o m p o s é s a v e c s é p a r a t i o n d e s c a r b o n a t e s no r 

m a u x . La di f férence e n t r e les d e u x v a l e u r s e s t a p p e l é e dureté tempo

raire. 

P o u r la d é t e r m i n a t i o n de la d u r e t é , on o p è r e p a r l a m é t h o d e v o l u m é -

t r ique : On e m p l o i e c o m m e l i q u e u r t i t r é e u n e so lu t ion de s a v o n 3 , p a r 

laquel le l es s e l s d e c a l c i u m et de m a g n é s i u m d i s sous s o n t s é p a r é s à 

l 'état de s e l s à. a c i d e s g r a s i n s o l u b l e s , 45 c e n t i m è t r e s c u b e s de c e l t e 

l iqueur do iven t c o r r e s p o n d r e à 12 m i l l i g r a m m e s CaO d a n s 100 c e n t i m è 

t res c u b e s d ' e a u . 

Fixation du titre de la solution de savon. — On p r é p a r e u n e s o l u 

tion c o n t e n a n t p a r l i t re 0,523 gr . d e c h l o r u r e d e b a r y u m (BaCP + 2 a q . ) , 

on en v e r s e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d a n s un flacon d e 200 c e n t i m è t r e s 

c u b e s a v e c b o u c h o n à l ' é m e r i e t on y fait c o u l e r d e l à so lu t ion de s a v o n 

une q u a n t i t é suff isante p o u r qu' i l se p r o d u i s e p a r l ' ag i t a t ion u n e m o u s s e 

p e r s i s t a n t e . On é t e n d e n s u i t e la so lu t ion de s a v o n a v e c de l ' a l coo l d e 

façon q u e 45 c e n t i m è t r e s c u b e s d e so lu t ion s a v o n n e u s e s o i e n t n é c e s 

sa i res p o u r p r o d u i r e la m o u s s e p e r s i s t a n t e ; 45 c e n t i m è t r e s c u b e s d e 

ce t t e so lu t ion c o r r e s p o n d e n t a l o r s à 12 m i l l i g r a m m e s de c h a u x (CaO). 

Pratique de l'essai. — On o p è r e a v e c 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d ' e a u d e 

la m ê m e façon. Si on o b t i e n t p lu s de 12 d e g r é s de d u r e t é , on r e c o m 

m e n c e l a d é t e r m i n a t i o n ( p a r c e q u ' a l o r s le r é s u l t a t e s t i nce r t a in ) a v e c 

10 c e n t i m è t r e s c u b e s q u e l 'on é t e n d p r é a l a b l e m e n t à 100 c e n t i m è t r e s 

e u h e s a v e c de l ' eau p u r e . A p r è s avo i r a insi d é t e r m i n é la dureté totale, 

« 
' La magnésie est convertie en chaux par le calcul . 
* En France, un degré de dureté correspond à 1 partie de carbonate de calcium 

(GaCO3) dans la même quantité d'eau, et en Angleterre un degré de dureté indique 
1 partie de carhonate de calcium dans 70 000 parties d'eau, de sorte que : 

*• de dureté a l lemand = 1°,25 de dureté anglais = 1°,79 de dureté français. 
1° — français = 0°,36 — a l l e m a n d e 0°,7 — anglais. 
1° — anglais = 1»,I3 — français = 0«,8 — allemand. 
1 Pour préparer cette solution, on ramollit au bain-marie 150 grammes d'em

plâtre de plomb, on triture la masse avec 40 grammes de carbonate de potassium, 
on épuise par l'alcool et on filtre après dépôt ; cela fait, on sépare l'alcool du filtra-
tum par distillation et l'on dessèche le savon au bain-marie. 20 grammes sont 
dissous dans 1 00O grammes d'alcool à 0,921 de densité. 
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on fait bouill ir p e n d a n t e n v i r o n t ro i s q u a r t s d ' h e u r e 400-500 'cent i

m è t r e s c u b e s , en r e m p l a ç a n t l ' eau é v a p o r é e p a r de l ' e au d is t i l lée , on 

filtre le préc ip i té e t on r a m è n e le f i l t ra tum a u v o l u m e p r i m i t i v e m e n t 

m e s u r é . 100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e c e f i l t ra tum s o n t a lo r s t i t r é s c o m m e 

il v ient d 'ê t re dit et la d u r e t é p e r m a n e n t e e s t a ins i d é t e r m i n é e 1 . 

10. Dosage de l'acide phosphorique. •— On é v a p o r e 1 l i t re d ' e a u dans 

u n e c a p s u l e en p o r c e l a i n e , on c a l c i n e l é g è r e m e u t le r é s i d u j u s q u ' à 

d e s t r u c t i o n des m a t i è r e s o r g a n i q u e s , on s é p a r e l ' a c ide s i l i c ique p a r 

l ' ac ide azot ique et l 'on p r é c i p i t e l ' a c ide su l fu r ique d a n s le f i l t ra tum pa r 

la so lu t ion m o l y b d i q u e . 

11. Dosage des gaz en dissolution dans l'eau. — Voy . p . 207. 

b) Eaux minérales. 

(Eaux de mine.) 

Lors d 'une a n a l y s e e x a c t e d ' u n e e a u m i n é r a l e , il faut d o s e r non 

s e u l e m e n t les é l é m e n t s so l i de s qu i s 'y t r o u v e n t en d i s so lu t ion , niais 

s o u v e n t auss i les co rps gazé i fo rmes qu 'e l l e r e n f e r m e . 

Ce t t e ana lyse p r é s e n t e d e g r a n d e s d i f f icul tés ; elle c o m p r e n d les 

o p é r a t i o n s qui do iven t ê t re ef fectuées à la s o u r c e e l l e - m ê m e et ce l les 

q u e l 'on doi t p r a t i que r d a n s le l a b o r a t o i r e , e t el le e x i g e l ' emplo i de 

m é t h o d e s ana ly t iques différentes s u i v a n t le b u t q u e l 'on se p r o p o s e 

d ' a t t e i n d r e . 

On p o u r r a avoir à s ' o c c u p e r de l ' h y d r o g è n e sulfure d i s s o u s e t c o m 

b iné , de l ' ac ide su l fur ique , d e l ' o x y g è n e , d e l ' a c ide c a r b o n i q u e , du 

ch lo re , d u b r o m e , de l ' iode , d u fluor e t du b o r e . L ' a c i d e azo t ique et 

l ' a m m o n i a q u e p o u r r o n t a t t i r e r l ' a t t en t ion e t p a r m i les a u t r e s é l é m e n t s 

il y a u r a auss i lieu de c o n s i d é r e r l ' a c ide s i l i c ique , l ' a c ide p h o s p h o r i q u e , 

l ' a r sen ic , le fer, l ' a l u m i n i u m , le b a r y u m , le m a g n é s i u m , le p o t a s s i u m , 

le sod ium, le l i th ium, e t c . 

D ' a u t r e s s u b s t a n c e s p l u s r a r e s p e u v e n t a u s s i se r e n c o n t r e r d a n s les 

e aux miné ra l e s . 

On t rouve en géné ra l d a n s c e t o u v r a g e l e s r e n s e i g n e m e n t s n é c e s 

sa i r e s p o u r le dosage de c e s é l é m e n t s ; c e p e n d a n t , n o u s n e p o u v o n s ici 

que r e n v o y e r aux t r a i t é s s ' o c c u p a n t s p é c i a l e m e n t d e l ' a n a l y s e d e l'eau-, 

d a n s l e sque l s son t d o n n é e s a u s s i d e s i n d i c a t i o n s d é t a i l l é e s s u r la 

r ep r é sen t a t i on s o u v e n t e x t r ê m e m e n t difficile d e s r é s u l t a t s d e l ' a n a l y s e . 

* Voy. pour la description de la méthode usitée en France (Méthode hydroti-
métrique de BOUTRO.N et BOCDET) pour la détermination de la dureté de l'eau : 
W. OULMULLER, Guide pratique pour l'analyse de l'eau, p. 109 et suiv. 
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i. — P e r o x y d e d ' h y d r o g è n e . 

D o s a g e v o l u m é t r i q u e , v o y e z p a g e 74. D o s a g e g a z o m é t r i q u e , voyez 

p a g e 162. 

On p e u t i n d i q u e r l a t e n e u r p . 100 du p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e en so lu t ion 

a q u e u s e en p o i d s ( v o y . p . 74) ou en v o l u m e . P o u r e e d e r n i e r c a s , on 

ca lcu le c o m b i e n d e c e n t i m è t r e s c u b e s d ' o x y g è n e s o n t d é g a g é s p a r 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s d e p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e . Si , p a r e x e m p l e , 

600 c e n t i m è t r e s c u b e s O son t d é g a g é s d e 100 c e n t i m è t r e s c u b e s tPCP, 

on dit q u e le p e r o x y d e d ' h y d r o g è n e e s s a y é e s t à 6 v o l u m e s p . 100. 
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CHAPITRE VII 

C A L C U L D E S A N A L Y S E S 

A. - CALCUL EN CENTIÈMES DES RÉSULTATS DES ANALYSES 

L o r s q u ' o n a fait p a s s e r l es di f férents é l é m e n t s d ' u n e s u b s t a n c e à 

a n a l y s e r s o u s u n e forme p o n d é r a b l e et q u ' o n les a p e s é s , on doit dé ter 

m i n e r n u m é r i q u e m e n t la c o m p o s i t i o n p r o p r e m e n t d i te d e la s u b s t a n c e . 

D a n s c e bu t , on c a l c u l e , p o u r p lu s d e c l a r t é e t p o u r r e n d r e les c o m p a 

r a i s o n s p lu s fac i les , les r é s u l t a t s o b t e n u s p o u r 100 p a r t i e s d e l à s u b 

s t a n c e e m p l o y é e , on i n d i q u e p a r c o n s é q u e n t l e s v a l e u r s t r o u v é e s en 

c e n t i è m e s . 

L o r s de l ' a n a l y s e d 'un a l l i age d ' a r g e n t e t d e c u i v r e , on n e se con ten

t e r a p a s , p a r c o n s é q u e n t , de d i re : D a n s 1,1040 g r . d ' a l l i age , il y a 

0,9936 gr . Ag et 0,1104 g r . Cu, m a i s a u l i eu d e c e l a on ind iquera 
99 36 1 1 0 4 

p r é f é r a b l e m e n t c o m m e r é s u l t a t , ,'' • = 90 p . 100 Ao; e t , 
r 1.104 r ° 1,104 

= . 10 p . 100 C u ; on e s t a l o r s é g a l e m e n t en p o s i t i o n d e p o u v o i r com

p a r e r l es v a l e u r s o b t e n u e s a v e c ce l l e s q u e d ' a u t r e s on t t r o u v é e s . 

La vo ie p a r l a q u e l l e e s t o b t e n u e la v a l e u r c e n t é s i m a l e en les diffé

r e n t s é l é m e n t s diffère c e p e n d a n t a v e c la m é t h o d e su iv ie p o u r l ' ana lyse . 

Si l ' é l é m e n t d o n t il s ' ag i t e s t pesé directement tel quel, la t eneu r 

p o u r 100 se d é d u i t immédiatement, c o m m e c ' e s t le c a s , p a r exemple , 

p o u r l ' a l l i age q u e n o u s v e n o n s de c i t e r , s i l ' a r g e n t e t le c u i v r e on t été 

p r é c i p i t é s p a r é l e c t r o l y s e . 

Si a u c o n t r a i r e d a n s le c o u r s de l ' a n a l y s e on a fait e n t r e r l ' é lément 

en q u e s t i o n d a n s une autre forme de combinaison e t si on l'a pesé 

s o u s c e t t e fo rme , il faut d ' a b o r d c a l c u l e r c o m b i e n il y a d u corps 

c h e r c h é d a n s la c o m b i n a i s o n s é p a r é e . Ce n ' e s t q u ' a v e c les n o m b r e s 

a ins i t r o u v é s q u e l 'on p e u t c a l c u l e r les v a l e u r s c e n t é s i m a l e s pour la 

s u b s t a n c e a n a l y s é e . 

S u p p o s o n s p a r e x e m p l e , q u e lors de l ' a n a l y s e d e l ' a l l iage d 'a rgent 

m e n t i o n n é p lu s h a u t , on ait t r o u v é a v e c 1,1040 g r . d e l ' a l l i age , 1,3202 gr. 

AgCl e t 0,1383 C u ' S . 
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143,387 X 1,101 
0,1383 x 127,2 X 10» 

= 90,016 p . 100 A g . 

= 10,003 p . 1 0 0 Cu. 
1 3 9 , 2 J X 1 , 1 0 4 

Si l 'on é c r i t c e s fo rmules c o m m e il s u i t : 

1 0 7 . 9 3 4 X 100 1 . 3 2 0 2 , 1 2 7 , 2 x 1 0 0 x , ,„, e t 
143,387 1,104 159,26 

on voi t i m m é d i a t e m e n t q u e les f a c t e u r s : 

107,934 x 100 , , ^ A g x 100 
c cs t - à -d i re • ' 1 4 3 , 3 8 7 AgCl 

, 1 2 7 . 2 X 100 , L . , . 2 Cu X 100 
e t ,.... — • c e s t - a - d i r e • 

1 J 9 , 2 6 C U 2 S 

n e s o n t r ien a u t r e s q u e la t e n e u r p o u r 100 d u c o r p s s é p a r é en la s u b 

s t a n c e c h e r c h é e . Ce t t e v a l e u r p e u t ê t r e c a l c u l é e u n e fois p o u r t o u t e s , 

c o m m e c e l a a e u l ieu d a n s l es t a b l e a u x d o n n é s p lu s lo in . 

Si nous la désignons par P, la teneur pour cent de la substance ana

lysée ou le corps à doser est déduite par multiplication de P par la 

quantité trouvée de la combinaison sous la forme de laquelle le corps 

à doser a été séparé, et division de la valeur obtenue par le poids de la 

substance employée. 

On a d é j à fait r e m a r q u e r q u e le m o d e de la s é p a r a t i o n e t la n a t u r e d e 

la c o m b i n a i s o n d a n s l aque l l e un é l é m e n t e s t o b t e n u e x e r c e n t s u r l ' exac 

t i t ude du r é s u l t a t à o b t e n i r u n e inf luence s e n s i b l e (voy. p . 7-9). 

Mais que l q u e soi t le m o d e de s é p a r a t i o n e m p l o y é p o u r un c o r p s e t 

que l l e q u e so i t la fo rme s o u s l a q u e l l e il a i t é té s é p a r é , m ê m e si tous 

les é l é m e n t s d ' un c o r p s on t é t é d é t e r m i n é s directement, on n ' o b t i e n t 

j a m a i s 100 e x a c t e m e n t en a d d i t i o n n a n t l es v a l e u r s c e n t é s i m a l e s . C e l a 

ne p o u r r a i t ê t r e q u ' u n h a s a r d . 11 y a u r a tou jours u n e perle ou un excès. 

Les r a i s o n s de c e fait on t déjà é té i n d i q u é e s p r é c é d e m m e n t (voy . 

p . 7 e t 8). T o u t e s les c i r c o n s t a n c e s qui p e u v e n t p r o d u i r e de pa re i l l e s 

On a d ' a b o r d à ef fec tuer le c a l c u l s u i v a n t : 

C o m m e u n e m o l é c u l e AgCl (— 143,387 p a r t , e n p o i d s ) c o n t i e n t u n 
a t o m e A g ( = 107,934 p a r t , en po id s ) , o n do i t c o m p t e r ( d ' a p r è s la 
p r o p o r t i o n 143,387 ; 107,934 = 1,3202 : x) p o u r 1,3202 gr . AgCl 
1.3202 x 107,934 . , ,,, . - ,. ' f > ,„ r , , \ „ n a t . 

143 387 % (d a p r è s 1 e q u a t i o n C u ' S : Gu 2 = l o 9 , 2 b : 

1 2 7 , 2 = « ,1383 : y) p o b r 0 , 1 3 8 3 g r . C u « : - ° ' ^ \ \ ^ 7 ' 2 g r . Gu. 

On o b t i e n t , p a r c o n s é q u e n t , p o u r le c a l c u l centésimal l e s v a l e u r s 

S u i v a n t e s : 

1,3202 x 107,934x100 
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dif férences do iven t ê t r e c o n n u e s . D a n s les p r e m i e r s c h a p i t r e s de cet 

o u v r a g e , on a é g a l e m e n t t o u j o u r s a t t i r é l ' a t t en t ion s u r c e s c i rcons 

t a n c e s . On ne do i t j a m a i s h é s i t e r à r e c o m m e n c e r u n e a n a l y s e , don t le 

r é s u l t a t i n e x a c t p e u t l eu r ê t r e a t t r i b u é . 

En tout c a s , lo r s d e la r e p r é s e n t a t i o n d e s r é s u l t a t s , on doi t i nd ique r 

la p e r l e s a n s d é t o u r e t non p a s — c o m m e on le fait que lquefo i s d 'une 

façon e x t r ê m e m e n t c o m p l i q u é e — la r é p a r t i r s u r t o u s l e s é l é m e n t s , de 

so r t e qu ' e l l e d i s p a r a i s s e e n t i è r e m e n t - On c o m p r e n d i m m é d i a t e m e n t 

que la p e r t e t o u c h e r a t o u j o u r s p r i n c i p a l e m e n t l 'un ou l ' au t r e d e s élé

m e n t s (voy . p l u s loin p . 499) . En g é n é r a l , les c o r p s qui son t s é p a r é s 

a u c o m m e n c e m e n t d ' u n e a n a l y s e d o i v e n t ê t r e d o s é s p lu s e x a c t e m e n t 

q u e c e u x qui n e son t p r é c i p i t é s q u e p l u s t a r d . 

B. — CALCUL STOECHIOMÉTHIQUE D E S A N A L Y S E S 

ET CONSTRUCTION DE LA FORMULE 

I. — G é n é r a l i t é s . 

D a n s b e a u c o u p d e c a s , c o m m e lo r s de l ' a n a l y s e d ' a l l i ages , de 

m é t a u x , d e s c o r i e s , d e v e r r e s , e t c . , il e s t en g é n é r a l t o u t à fait suffisant 

d ' i n d i q u e r les r é s u l t a t s d e l ' ana lyse en c e n t i è m e s . Mais p o u r les 

r e c h e r c h e s sc ien t i f iques , c e t t e r e p r é s e n t a t i o n d u r é s u l t a t n ' e s t qu 'un 

d e g r é i n t e r m é d i a i r e d a n s le c a l c u l , c a r d a n s c e s r e c h e r c h e s il s 'agi t de 

d é d u i r e d e s r é s u l t a t s d e l ' a n a l y s e la n a t u r e c h i m i q u e , la formule de la 

c o m b i n a i s o n e x a m i n é e . 

Rien n ' e s t p lu s s i m p l e q u e ce la , si l 'on se r a p p e l l e q u e t o u t e combi 

na i son c h i m i q u e d é p e n d d e la n a t u r e e t d u n o m b r e d e s a t o m e s qui y 

son t c o n t e n u s . Tou te s u b s t a n c e a n a l y s é e , qui c o n s t i t u e u n e combi 

na i son c h i m i q u e c a r a c t é r i s é e , ne p e u t p a r c o n s é q u e n t con ten i r les 

é l é m e n t s q u e d a n s la p r o p o r t i o n de l e u r s p o i d s a t o m i q u e s . 

Si, p a r e x e m p l e , l ' a n a l y s e d ' une b l e n d e a d o n n é 66,34 p . 400 Zn et . 

33,66 p . 100 S, c e s v a l e u r s d iv i s ée s p a r le p o i d s a t o m i q u e du zinc et du 

soufre, do iven t r e p r é s e n t e r le n o m b r e re la t i f d e s a t o m e s c o n t e n u s dans 

la c o m b i n a i s o n . L e s quotients atomiques Q ^ ^ q — 1 ,0133 et "g^ 'oe 

= 1,03 e x p r i m e r a i e n t , p a r c o n s é q u e n t , le n o m b r e relat i f d ' a t o m e s de 

zinc e t d e soufre . Mais c e s d e u x n o m b r e s s o n t c o m m e 1 : 1,035, pa r 

c o n s é q u e n t , si p r è s de = 1 : 1, q u e la fo rmule de la c o m b i n a i s o n ana

ly sée do i t é v i d e m m e n t ê t r e ZnS ou u n m u l t i p l e d e c e l l e - c i 1 . 

1 Comme nous ne pouvons pas déterminer la grandeur moléculaire réelle de la 
plupart des combinaisons minérales, la valeur du facteur avec equel nous devons 
multiplier ZnS reste douteuse. 
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II. — E x e m p l e s . 

1. — P o u r l e c a l c u l d e s c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s s i m p l e s . 

a) Blende. — S u p p o s o n s , c o m m e on l 'a i n d i q u é p l u s h a u t , q u e l 'on 

ait t r o u v é à l ' a n a l y s e 66,54 p . 100 Zn e t 33,66 p . 100 S (le soufre a y a n t 

é té d o s é p a r différence) e t q u e l 'on a i t o b t e n u d e la façon i n d i q u é e p l u s 

hau t , c o m m e q u o t i e n t s a t o m i q u e s (A-Q) 1,034 : 1,05 = 1 : 035, on a 

s a n s a u c u n d o u t e affaire, c o m m e on l 'a di t , à un c o r p s qu i c o n t i e n t 

p o u r 1 a t o m e de zinc 1 a t o m e d e soufre . 

C o m m e ic i , on t r o u v e r a tou jou r s , lo r s d u c a l c u l d ' a n a l y s e s , d e s d ive r 

g e n c e s a v e c les p r o p o r t i o n s s i m p l e s . El les s o n t u n e c o n s é q u e n c e d e s 

e r r e u r s i n h é r e n t e s à t o u t e opé ra t i on e m p i r i q u e . Et c ' e s t p r é c i s é m e n t le 

b u t d u c a l c u l s t œ c h i o m é t r i q u e d ' i n d i q u e r les p r o p o r t i o n s e x a c t e s e t d e 

c o r r i g e r c o n f o r m é m e n t à c e t t e i n d i c a t i o n l e s q u o t i e n t s t r o u v é s . P l u s 

c e t t e c o r r e c t i o n e s t faible, p l u s l e s a n a l y s e s s o n t e x a c t e s . Mais si l 'on 

t r o u v e u n e p r o p o r t i o n qui t i e n t le mi l i eu e n t r e d e u x p r o p o r t i o n s 

FRIKDHEIM. — Analyse quantitative. 32 

Mais un pa re i l c a l c u l s t œ c h i o m é t r i q u c n ' e s t p a s s e u l e m e n t n é c e s 

sa i re lo r squ ' i l s ' ag i t d e d é t e r m i n e r la n a t u r e de la c o m b i n a i s o n c h i 

m i q u e , il offre a u s s i u n e g r a n d e i m p o r t a n c e p o u r d ' a u t r e s ob j e t s . 11 

p e r m e t d e c o n t r ô l e r e x a c t e m e n t l ' a n a l y s e e t a u s s i l a p u r e t é de l a 

s u b s t a n c e e s s a y é e . 

On a a n a l y s é , p a r e x e m p l e , u n c o r p s don t l e s c a r a c t è r e s e x t é r i e u r s 

p e r m e t t e n t à n ' e n p a s d o u t e r q u e l 'on a affaire à u n e c o m b i n a i s o n 

c h i m i q u e , e t c e p e n d a n t on a o b t e n u p o u r l e s q u o t i e n t s a t o m i q u e s d e s 

v a l e u r s qu i n e c o r r e s p o n d e n t p a s à la loi d e s p r o p o r t i o n s déf in ies . Ce la 

p r o u v e é v i d e m m e n t q u e l ' a n a l y s e é t a i t d é f e c t u e u s e o u q u e la s u b s t a n c e 

n ' é t a i t p a s p u r e . 

S o u v e n t a u s s i , p o u r les p r o d u i t s i n d u s t r i e l s , c o m m e l e s a l l i a g e s , l es 

s c o r i e s , e t c . , on a r e c o n n u l 'ut i l i té d e l ' é t a b l i s s e m e n t d ' u n e fo rmule , 

et f r é q u e m m e n t ce n ' e s t qu ' a in s i q u ' o n a p u s e r e n d r e c o m p t e q u e l 'on 

ava i t affaire à d e s c o m b i n a i s o n s c h i m i q u e s déf in ies , d o n t l a n a t u r e e s t 

d e v e n u e i m p o r t a n t e p o u r l ' exp l i ca t ion d e s p r o c e s s u s d e fo rma t ion , 

p o u r le p e r f e c t i o n n e m e n t u l t é r i e u r d e s p r o c é d é s i n d u s t r i e l s , e t c . 

On d e v r a d o n c s e c o n f o r m e r à la r è g l e s u i v a n t e : 

Pour V établissement d'une formule, on divise Je poids de chacun des 

différents éléments par le poids atomique de l'élément en question. Les 

quotients ainsi obtenus expriment le nombre relatif des atomes con

tenus dans la substance essayée. 
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SOUFRE CUIVRE FER 

_ 35,87 34.40 30,47 
~ 32,06 ' ' 63,60 53,88 
= 1,12 : 0,54 : 0,54 
=• 2,07 : " i : 1,01 

L à / p y r i t e d e c u i v r e c o n t i e n t d o n c i n d u b i t a b l e m e n t p o u r 2 a t o m e s de 

soufre 1 a t o m e de c u i v r e et 1 a t o m e de fer, c ' e s t - à - d i r e q u e s a formule 

e m p i r i q u e e s t C u F e S 2 . 

s i m p l e s , on r e s t e r a d a n s le d o u t e s u r l a ques t ion de s a v o i r que l l e e s t 

ce l l e qui e s t e x a c t e . En p a r e i l s c a s , l ' a n a l y s e e s t l e p l u s s o u v e n t i n a p 

p l i cab le a u c a l c u l s t œ e l i r ô m ë l r i q u e , p a r c e q u e l a s u b s t a n c e é ta i t un 

m é l a n g e ou q u e l e s chiffres d e l ' a n a l y s e n e s o n t p a r e x a c t s . 

Si, d a n s l ' e x e m p l e m e n t i o n n é p r é c é d e m m e n t , l ' a n a l y s e d e la b l e n d e 

a a p p r i s q u e le z inc e t le souf re s o n t c o m b i n é s a t o m e à a t o m e , on a 

pour c e t t e s u b s t a n c e la formule ZnS. 

L a m a n i è r e la p l u s c l a i r e d e m e t t r e e n é v i d e n c e l e d e g r é d ' e x a c t i t u d e 

d'une a n a l y s e c o n s i s t e à c o m p a r e r la c o m p o s i t i o n calculée a v e c la 

c o m p o s i t i o n trouvée. O n o b t i e n t ce l le - là p a r a d d i t i o n d e s p o i d s a to

m i q u e s c o n t e n u s d a n s la formule en c a l c u l a n t la s o m m e p o u r 100 p a r t i e s . 

P o u r Z n S , la p r o p o r t i o n c e n t é s i m a l e s e c a l c u l e c o m m e s u i t : 

ZnS : Zn = 97,46 : 6ô,40 = 100 : x x = 67,104 

ZnS : S = 97,46 : 32,06 — 100 : y y = 32,895. 

On a u r a i t p a r c o n s é q u e n t : 

CALCULE TROUVÉ 

Zinc . . . . . . . 65,40 67,10 66,34 

Soufre 32,06 32,90 32,66 p a r différence. 

97,76 100,00 100,00 

11 r é s u l t e de là qu ' i l a é té t r o u v é en m o i n s 0,764 de z inc . 

On p r o c è d e d o n c t o u j o u r s c o m m e ici lors du c a l c u l d e l ' a n a l y s e : 

A l'aide de la formule déterminée empiriquement, on cherche la 

composition théorique calculée, on compare celle-ci ci la composition 

trouvée et d'après cela on discute l'analyse elle-même. 

b) Pyrite de cuivre. — II . ROSE a t r o u v é d a n s u n e va r i é t é c r i s ta l l i sée : 

SOUFRE CUIVRE 1ER SOMME 

35,87 p . 100 34,40 p . 100 30,47 p . 100 100,74 p . 100 

L e s q u o t i e n t s a t o m i q u e s s o n t : 
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R é s u m é : 

GALCL'LÉ TROUVÉ DIFFÉRENCES 

C u . 63,60 34,64 3i,40 —0,24 
Fe 55,88 30,44 30,47 + « , 0 3 
S 2 64,12 34,92 33,87 + 0,95 

C u F c S 2 . . . . 103 ,60 100 ,00 100,34 + 0 , 7 4 

L e s di f férences m o n t r e n t qu ' i l a é t é t r o u v é t r o p de soufre e t d e fer, 

t rop p e u d e c u i v r e , m a i s en m ê m e t e m p s q u e le soufre a é té d o s é le 

p l u s i n e x a c t e m e n t . 

P o u r c e t é l é m e n t , la différence e s t p r e s q u e q u a t r e fois a u s s i g r a n d e 

q u e p o u r le c u i v r e et 3"2 fois aus s i g r a n d e q u e p o u r le fer . 

C o m m e m a i n t e n a n t : 

34,92 : 35,37 = 100 : 102,71 
34,64 : 34,40 = 100 : 96.31 
30,44 ; 30,47 = 100 ; 100,11 

on p e u t a u s s i d i re c e qui su i t : 

l i ' e x c è s p o u r Je soufre s ' é l è v e à 2,71 p . 100 

— p o u r le fer — 0,11 — 

La p e r t e p o u r le c u i v r e — 0,69 — 

d e s q u a n t i t é s t h é o r i q u e s c a l c u l é e s . 

L ' e x c è s d e l ' a n a l y s e s ' é l e v a n t à 0,74 p . 100 p r o v i e n t p a r c o n s é q u e n t 

s e lon t o u t e a p p a r e n c e du soufre t r o u v é en t r o p . 

T a n d i s q u e p o u r l e s d e u x c o m b i n a i s o n s s i m p l e s d o n t il v i e n t d ' ê t r e 

q u e s t i o n , d e m ê m e q u e p o u r d ' a u t r e s o x y d e s , su l fu res , s e l s h a l o g è 

n e s , e t c . , il ne p e u t e x i s t e r a u c u n d o u t e s u r le m o d e d e r e p r é s e n t a t i o n 

des r é s u l t a t s a n a l y t i q u e s , il y a p o u r ce la p l u s i e u r s m é t h o d e s p o u r l es 

o x y s e l s , l e s sul fosels e t a u t r e s c o r p s . 

C 'es t c e q u e n o u s a l l o n s e x p l i q u e r d a n s l ' e x e m p l e s u i v a n t . 

c) Dolomie. — H I R Z E L , a n a l y s a n t u n e va r i é t é c r i s t a l l i s ée , a o b t e n u lès 

r é s u l t a t s s u i v a n t : 

CaO 30,83 p . 100 
MgO 21,21 — 
CO3 47,57 — 

99,61 p. 100 

PIIEMIÈUE MÉTHODE № CALCUL. — O n p r o c è d e c o m m e d a n s les e x e m p l e s 

p r é c é d e n t s ; on c a l c u l e d o n c l e s v a l e u r s c e n t é s i m a l e s p o u r Ca, Mg et C, 

e t O p a r d i f fé rence . 
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100,00 
P r o p o r t i o n a t o m i q u e : 

Ca : Mg C 0 
_ 22,04 _ 12,80 12,97 51,80 
~ 40,13 ' 24,36 12 : 16 
= 0,55 : 0,52fl 1,08 : 3,2G 
= 1 : 1 2 6 

Le m i n é r a l e s t p a r c o n s é q u e n t C a M g C 2 O e ou C a C O 3 + M g C O s . 

R é s u m é : 
CALCULÉ TBOUVÉ 

C a . . . . . . . 40,13 21,75 22,04 
Mg. . . . . . . 24,30 13,20 12,80 
C 2 . . . . . . . 24,00 13,01 12,97 
O 6 . . . . . . . . 96,00 52,03 52,19 p a r différence 

CaMgC 2 0 5 . . . . 184,49 99,99 100,00 

D E U X I È M E M É T H O D E D E C A L C U L . — C o n f o r m é m e n t à la t h é o r i e d e la 

d i s soc i a t i on é l e c t r o l y t i q u e , on c o n s i d è r e le c o r p s c o m m e c o m p o s é d e s 

ions é lec t ropos i t i f s Ca e t Mg e t d e l ' ion é l ec t ronéga t i f CO 3 , on t r a n s 

forme p a r c o n s é q u e n t p a r le c a l c u l l es v a l e u r s t r o u v é e s p o u r CaO et 

M g O en Ca e t Mg, ce l l e d e CO 2 en CO 3 . 

On a a l o r s : 

Ca . 22,04 

+ 
Mg 12,80 

CO 3 64,87 

R a p p o r t d e s i ons 

+ — 
Ca t Mg CO 3 

_ 22,04 12,80 61,87 
~~ 40,13 " 24.36 " 60 
= 0,55 : 0,526 1,081 
= 1 : 1 2 

99,71 

On a a lo r s : 

Ca 22.04 
Mg 12,80 
G 12,97 

Par différence : 0 52,19 
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R é s u m é 

+ — 
Ca 40,13 21,75 

+ 
Mg 24,46 13,20 

2C0 3 120,00 

184,49 

65,05 

100,00 

22,04 

12,80 

64,87 

99,71 

+ + 
Le m i n é r a l e s t p a r conséquen t , Ca , Mg, 2 C 0 3 . 

TROISIÈME MÉTHODE DE CALCUL. — Aut re fo i s , on ava i t c o u t u m e , confor

m é m e n t à la t h é o r i e d u a l i s t i q u e , d e r e p r é s e n t e r l e s o x y s e l s c o m m e 

c o m p o s é s d e b a s e s et d ' a c i d e s a n h y d r e s . D a n s c e c a s , le c o r p s doi t , p a r 

c o n s é q u e n t , ê t r e c o n s i d é r é c o m m e fo rmé d e : x GaO + y MgO -f- z GO 2 

e t p a r su i t e le r é s u l t a t do i t ê t r e r e p r é s e n t é c o m m e il s u i t : 

T r o u v é : 
GaO . . 30,83 p. 100 
MgO 
GO2 , 

21,21 
47,57 

R a p p o r t m o l é c u l a i r e 

GaO 
30,83 
56,13 
0,55 

1 

R é s u m é 

CaO. 

99,61 p. 100 

MgO : CO* 
21,21 47,57 
40,36 ' 44 
0,526 : 1,08 

1 : 2 

CALCULÉ TROUVE 

56,13 30,41 30,83 
40,36 21,87 21,31 
88,00 47,72 47,57 

184,49 100,00 99,61 

L e m i n é r a l e s t p a r c o n s é q u e n t : C a O , MgO, 2 C 0 2 . 

Si l 'on s e d e m a n d e à que l l e m é t h o d e d e r e p r é s e n t a t i o n d e s r é s u l t a t s 

d e l ' a n a l y s e on do i t d o n n e r l a p r é f é r e n c e , on r é p o n d r a q u e d a n s t o u s 

les c a s d a n s l e s q u e l s il i m p o r t e u n i q u e m e n t d e traduire le résultat de 

l'analyse en une formule, c ' e s t à la p r e m i è r e m é t h o d e q u e la p ré fé

r e n c e d e v r a ê t r e d o n n é e . 
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D a n s c e m o d e de r e p r é s e n t a t i o n , il e s t fait a b s t r a c t i o n ; d e t o u t e 

s p é c u l a t i o n s u r la s t r u c t u r e i n t i m e d e la m o l é c u l e . Il e s t t o u t à fait 

suffisant p o u r u n e n o m b r e u s e sé r ie d e c o m b i n a i s o n s s i m p l e s , m a i s 

p o u r d e s c o r p s d e c o m p o s i t i o n c o m p l i q u é e , il r e n d e x t r ê m e m e n t diffi

cile la c o m p a r a i s o n d e s d i f férents t e r m e s d e c o m b i n a i s o n s a n a l o g u e s . 

D a n s tous les c a s où n o u s c o n n a i s s o n s dé jà la n a t u r e d e s ions d 'une 

c o m b i n a i s o n , l ' emp lo i d u d e u x i è m e m o d e d e c a l c u l e s t p e r m i s . 
- - . . . • + + -

P o u r l ' a lun , KAl (SG l ) a -+- 12IPCK d o n t l e s i ons s o n t K, AI, SO>, le 

c a l c u l s e r a d o n c é t ab l i de la m a n i è r e s u i v a n t e : 

' Le K 2 S C ' t r o u v é e s t c a l c u l é e n K , ï e A P O 3 en- Al , l e B a S O en S O \ 

l ' e a u e s t c o n s i d é r é e c o m m e d e Peau d e c r i s t a l l i s a t i on e t mairttenafffc en 

d i v i s a n t lies n o m b r e s a ins i o b t e n u s p o u r l e s ions- p a r l e s c o n s t a n t e s 

c o í r e s p o n d a r n t e s p o u r K, AI e t Su*, o n ef fec tue ï e c a l c u l d e s quotients-, 
4- + ~ 

qui doi t c o n d u i r e à la v a l e u r K : AI : SO T : 1PO = 1 : 1 : 2 : 1 2 . 
Ĥ -

On c a l c u l e r a en o u t r e l e s r é s u l t a t s d e l ' a n a l y s e p o u r K 2 C r O ' e n K, 

CrO -*, c e u x d e K. l ! Gr 2 ü 1 en K, Cr-O 7 , e t a ins i d e s u i t e . 

Si la s u b s t a n c e en q u e s t i o n c o n t i e n t d e l ' e a u d i t e de cons t i t u t i on , 

c o m m e , p a r e x e m p l e , K N a l I P O 1 -f- 7LPO, le c a s e s t un p e u p l u s difficile. 

On do i t a l o r s t e n i r c o m p t e de l ' eau qui se d é g a g e à b a s s e t e m p é r a t u r e 

à l ' é t a t d e I P O et d e ce l l e qu i p r e n d n a i s s a n c e à h a u t e t e m p é r a t u r e 

s o u s fo rme d e H. KC1 et K 2 S O l son t c a l c u l é s en K, TXaCl e t N a 2 S 0 4 

+ + -i 
en Na, M g 5 P 2 0 7 en P O 1 e t on o b t i e n t c o m m e r é s u l t a t final K : Na : 

H : PO* : IPO = 1 : 1 : 1 i l : 7. 

Mais d a n s d e s c a s i n n o m b r a b l e s , m ê m e les c o n c l u s i o n s les p lus -hard ies 

r e l a t i v e m e n t a u x a n a l o g i e s n e p e u v e n t n o u s d o n n e r a u c u n e ind ica t ion 

s u r la n a t u r e d e s i o n s - a c i d e e t a l o r s la d e u x i è m e m é t h o d e doi t na tu 

r e l l e m e n t s e t r o u v e r e n d é f a u t , à m o i n s q u e l 'on n e veu i l l e se l a n c e r 

d a n s le c h a m p de la. v a g u e s p é c u l a t i o n . 

D e s c o r p s d e c o m p o s i t i o n r e l a t i v e m e n t s i m p l e son t , p a r e x e m p l e , 
i I 

l es t é t r a m o l y b d a t e s l V M o 4 0 1 3 - h a: I P O ( formule d a n s l a q u e l l e R e s t un 
i 

m é t a l a l ca l in ) . 11 e s t d o u t e u x qu ' i c i 11 so i t un ion . Mais c o m m e n o u s ne 

s a v o n s p a s du t o u t si le c o r p s c o n t i e n t ou non d e l ' e au d e c o n s t i t u t i o n , 

s i sa fo rmu le , p a r e x e m p t e , n ' e s t p a s R î H 2 M o 4 Q u ' - - f - ( a r — 1) WO, e ' es t -

á - d í r e FüMo 2 © 7 " -f- — - — \¥Çf, n o u s n e s a v o n s p a s non p f u s que l ion 

- f + 

néga t i f doi t ê t r e a d m i s . D e v o n s - n o u s représenter l a fo rmule pajr R r R , 
+ + -

M o 4 0 1 4 ou p a r R , II, M o 2 0 ' ? 
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C'es t u n c a s simple! L e s c o n d i t i o n s s o n t e n c o r e in f in iment p l u s 

c o m p l i q u é e s p o u r des mi l l i e r s de c o m b i n a i s o n s n a t u r e l l e s ou p r é p a r é e s 

a r t i f i c ie l l ement . C 'es t ce qui a l ieu, p a r e x e m p l e , p o u r les se l s d i t s c o m 

p l e x e s , d o n t le p h o s p h o m o l y b d a t e d ' a m m o n i u m j a u n e , a v e c la fo rmule 

•— c a l c u l é e d ' a p r è s la p r e m i è r e m é t h o d e — (AzFP^PMo^O 4 0 , e s t u n 

r e p r é s e n t a n t , et don t le p h o s p h o m o l y b d a t e d ' a m m o n i u m b l a n c , a v e c la 

fo rmule ÇAzIP) 6 P i Mo b O i ! 3 , en e s t un, a u t r e ; l es s i l i c a t e s a c i d e s n a t u r e l s 

e t a u t r e s c o m b i n a i s o n s se r a n g e n t a u s s i d a n s c e t t e c a t é g o r i e d e s e l s . 

Dans ces cas et dans d'autres, le mieux est de se servir de la troi

sième méthode; on représente donc les valeurs trouvées suivant la 

méthode dualistique et on rend ainsi possible la comparaison de corps 

dont, sans cela, il serait absolument impossible de découvrir les ana

logies. 

En a y a n t r e c o u r s à ce m o d e de r e p r é s e n t a t i o n , l es d e u x p h o s p h o m o -

l y b d a t e s d ' a m m o n i u m , p a r e x e m p l e , se p r é s e n t e n t s o u s l e s f o r m e s : 

3 ( A z H ^ O . P ^ O * 24 MoQ3 

e t 3 ( A z J P ) 2 Q , P 2 Q > , 5 MoO 3, 

e t i ls p e u v e n t a lo r s ê t r e i m m é d i a t e m e n t c o m p a r é s e n t r e eux . Les n o m 

b r e u x s i l i ca t e s p e u v e n t ê t r e r a n g é s e » s é r i e s r 

I 
R 2 0 , Si(P 
I 

PPO, 2 sm* 
î 
K,20, 3 SiO 2 , e t c . 

Il est évident qu'avec de pareilles formules on ne doit émettre 

aucune opinion, sur la structure intime de la molécule, ni exprimer 

l'idée d'un retour à la théorie dualistique. Il ne s'agit que d'une simple 

règle de convenance. 

Et c e l a a u n e i m p o r t a n c e d ' a u t a n t plus^ g r a n d e q u e le c h i m i s t e p r a 

t i q u e n ' a c h è t e p a s e t n e v e n d p a s l a m a r c h a n d i s e d a p r è s la t e n e u r 

c e n t é s i m a l e en ions, m a i s d a n s le s e n s d e t a t h é o r i e d u a l i s t i q u e . L e s 

e n g r a i s son t n é g o c i é s n o n p a s d ' a p r è s les « ions — P O 1 », m a i s d ' a p r è s 

I a t e n e u r en « P a 0 5 » , l ' a lun non p a s d ' a p r è s l esec ions — A l » , m a i s d ' a p r è s 

la t e n e u r en « A P O 3 », les c h r o m â t e s d ' a p r è s la t e n e u r en C r O 3 . On p e u t 

p a r c o n s é q u e n t e x i g e r a u s s i q u e les r é s u l t a t s de l ' a n a l y s e s o i e n t r e p r é 

s e n t é s p o u r un c h r o m a t e s o u s la forme R 2 0 et C r O 3 , p o u r l ' a lun d e 

p o t a s s e s o u s la fo rme K 2 0 , A P O 3 , SO 3 e t LPO. 
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d) Mimétësite. — Un é c h a n t i l l o n p r o v e n a n t d ' un g i s e m e n t de P h é -

n ixv i l l e a d o n n é : 

PbO . . . 74,58 \ 
As 2 O s . . 23,17 ! D 'où on dédui t . . 
C l . . . . 2,39 ; 

1 0 0 , 1 4 

Calcu l : 

Pb : As : O Cl 
_ 69,23 15,11 13,41 2,39 
~ 206,91 75 16 35,453 
= 0,335 : 0,20 : 0,84 0,067 
= 5 : 3 : 12 1 

Le m i n é r a l e s t d o n c P b K A s 3 0 1 2 C l . 

C o m m e n t c e r é s u l t a t doi t - i l ê t r e r e p r é s e n t é d ' a p r è s la d e u x i è m e 

m é t h o d e ? A p e u p r è s c o m m e c e l a : SPb e t A s 3 0 2 C l . 11 e s t b e a u c o u p 

p l u s s i m p l e d e d o u b l e r la fo rmule e t de d i r e : Nous a v o n s affaire à 

P b 1 0 A s 6 O ' 2 4 C P ou à u n e c o m b i n a i s o n de 3 m o l é c u l e s P b s ( A s O ) a e t 1 m o l é 

cu l e P b C P , ou b ien d ' é c r i r e le c o r p s a ins i : 3 [ 3 P b O , A s 3 0 5 ] - K P b C P . 

2. —• E x e m p l e s p o u r l e c a l c u l d e m é l a n g e s I s o m o r p h e s . 

Calcul de mélanges isomorphes. — Un m é l a n g e i s o m o r p h e s e c o m 

p o s e d e d e u x ou p l u s i e u r s c o m b i n a i s o n s i s o m o r p h e s , qui ont en g é n é r a l 

u n e c o m p o s i t i o n a n a l o g u e e t o n t le p l u s s o u v e n t l ' un ou l ' au t r e des 

é l é m e n t s c o m m u n s . L e u r c a l c u l e s t d o u b l e : il c o m p r e n d un calcul 

général e t u n calcul spécial. 

L e calcul général l e s c o n s i d è r e c o m m e u n e c o m b i n a i s o n u n i q u e d a n s 

l a q u e l l e u n e p a r t i e de l 'un d e s é l é m e n t s e s t en q u e l q u e s o r t e r e m p l a c é e 

p a r u n e q u a n t i t é é q u i v a l e n t e d 'un c o r p s i s o m o r p h e . On divise les 

nombres centésimaux par les poids atomiques leur correspondant, 

on additionne les quotients des éléments se remplaçant et on compare 

la somme avec les autres quotients. 

I Pb . . . . 69,23 
\ As . . . . 15,11 
; CI . . . " . 2,39 
\ 0 13,41 

L ' é t u d i a n t a u r a d o n c à so fami l i a r i se r a v e c les t ro i s m o d e s de ca l cu l 

d o n t il v ien t d ' ê t r e q u e s t i o n . 
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o) Chloanthite. — Une v a r i é t é de R i e o h e l s d o r f a d o n n é : 

TROUVÉ : POIDS ATOMIQUES QUOTIENTS ATOMIQUES 

Arsenic . . 72,64 75 

Nickel . . . 20,74 58,70 

Cobalt . . 3,37 59 

Fer . . . 3,25 56 

100,00 

3 6 i _ 
75 

20,74 
- 5 T 7 T T = 0 ' 3 0 3 

3,37 
59 

3,25 

0,968 

56 

: 0,057 } 0,468 

0,058 ; 

H 

Si l 'on d é s i g n e p a r R l e s m é t a u x b i v a l e n t s Ni, Co e t F e , la s o m m e d e 

l e u r s q u o t i e n t s a t o m i q u e s e s t à ce l le d e As = 1 : 2 ,07 , p a r c o n s é q u e n t 

en t o u t e a p p a r e n c e = 1 : 2. La formule g é n é r a l e d u m é l a n g e e s t 

d o n c R A s 2 . Ce la v e u t d i r e q u e l 'on a affaire à u n m é l a n g e d e s t ro i s 

c o m b i n a i s o n s i s o m o r p h e s NiAs 2 , C o A s 2 e t F e A s 2 . 

Le calcul spécial d ' un m é l a n g e i s o m o r p h e a p o u r b u t de d é t e r m i n e r 

le n o m b r e d e s m o l é c u l e s des d i f férentes c o m b i n a i s o n s i s o m o r p h e s , afin 

d ' é t ab l i r d ' a p r è s ce l a l a f o r m u l e spéciale. A c e t effet, on d é t e r m i n e le 

r a p p o r t d a n s l e q u e l son t e n t r e eux l e s différents q u o t i e n t s d e s é l é m e n t s 

se r e m p l a ç a n t . C e r a p p o r t e s t il v ra i t o u j o u r s défini, m a i s s o u v e n t il 

n ' e s t p a s a u s s i simple q u e ce lu i d e s é l é m e n t s d ' u n e c o m b i n a i s o n c h i 

m i q u e . 

D a n s le c a s p r é c é d e n t , les q u o t i e n t s a t o m i q u e s d e F e : Co : Ni = 58 : 

57 : 353 s o n t e n t r e eux c o m m e 1 : 1 : 6 ,2 . Nous p r e n d r o n s p o u r c e s q u o 

t i en t s 1 : 1 : 6 , c ' e s t - à -d i r e q u e n o u s a d m e t t r o n s 1 a t . F e , 1 a t . Co e t 

6 a t . Ni. L a fo rmule spéciale e s t a l o r s : 

/ 6 Ni As 2 

' Co As 2 

' Fe As 2 

Elle d o n n e lors d u c a l c u l : 

CALCULE TROUVE 

16As = 1 200 = 71,98 72,64 
6 Ni = 342,2 = 21,13 20,74 

Co = 59 = 3,34 3,37 
Fe = 55,88 =: 3,35 3,25 

1667,12 = 99,99 100,00 

F r é q u e m m e n t , on s e r e p r é s e n t e a u s s i le m é l a n g e , l o r s d 'un pare i l 
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6;8 N). \ 0,75 Nu \ 

1/8 Co ! A s 3 o u 0 , 1 2 j Co [ A s J 

1/8 F e ) 0 ,123 F e 7 

e t O H la c a l c u l e 

2 A s = 13» = 71,§8 

3/4 Ni ~ 4 4 , 0 2 = 2l r13= 

1/8 Co = 7,18 = 3,54 

1/8 F e = 6,99 = . 3 ,30 

208.39 99,E9 

(Les p e t i t e s d i f fé rences d'ans fa d e u x i è m e d é c i m a l e a v e c Tes rrmnfbres 

d o n n é s p l u s haufi s ' e x p l i q u e n t f ac i l ement . ) 

S i k s f o r m u l e s d e m é l a n g e s i s o m o r p h e s s o n t é c r i t e s d e rettie façon 

a b r é g é e , l e s s y m b o l e s p l a c é s f'un s o u s l ' a u t r e d e s cléments se rernpja*-

ç a n t d o n n e n t e n s e m b l e un a t o m e (s-'il n ' y a pas- un n o m b r e d e r r i è r e eux) . 

i) Sidérose ou fer spathique. — D a n s u n e var iéképro .veaan . t d u p a y s 

d e S i e g e n , on a t r o u v é : 

Oxyde fe r reux . 47,96 
— m a n g a n e u x . . 3,50 
— d e m a g n é s i u m 3,12 

Acide ca rbon ique 39 ,19 

99,77 

D ' a p r è s ce l a : 

POIDS ATOMIQUE QUOTIENT ATOMIQUE 

Fe . . . . . . . 37,28 55 ,88 0 ,667 \ 
Mn. . . . . . . 7,31 55 0,134 | 0,87 

0,077 ) Mg. . . . . . . 1,88 24 ,36 

0,134 | 0,87 

0,077 ) 
C . . . . . . . 10,69 12 0,89 
0 . . . . . . . 42 ,53 16 2,66 

99,71 

P a r c o n s é q u e n t , R : G : O = \ - \ . 3 ; J e m i n é r a l e s t d o n c R C W 

c a l c u l spéc i ah , c o m m e u n e c o m b i n a i s o n unique, e ' e s l - à -d i r e c o m m e 

ce l l e d e l ' é l é m e n t prédominant d a n s le m é l a n g e , on r é d u i t la formule 

e t le c a l c u l à 1 m o l é c u l e d e c e t é l é m e n t , e t l 'on i n d i q u e d a n s que l le 

p r o p o r t i o n se t r o u v e n t l es é l é m e n t s s e r e m p l a ç a n t . 
i l 

D a n s l e c a s p r é s e n t , de 8 a t . I l , 6 a t . = 6/8 = 3/4 Ni, 1/8 Co , 1/8 F e . 

On s e r e p r é s e n t e d o n c le t o u t c o m m e d e l ' a r s é n i u r e d e n i c k e l , NiAs 3 , 

d a n s l eque l 2/8 d u Ni son t r e m p l a c é s c h a c u n p a r Co e t F e . On écr i t 

a lo r s la fo rmule : 
0,75 N i 
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TROUVE 

25 F e = 1 397 — 37,51 FeO . . 48 ,24 47,96 
5 Mn = 275 = 7,38 MnO . , 9 ,53 9,50 

3 Mg = 73,08 = 1,96 M g O . . 3,2b 3,12 
3 3 C —T 396 = 10 ,63 CO1 . . 3£,98 39 ,19 
99 0 1 584 = 42 .52 

3 725,08 100 ,00 1 M , 0 0 99,77 

g) Olivine. — L 'o l iv ine p r o v e n a n t du fer m é t é o r i q u e , d é s i g n é s o u s l e 

n o m de fer d e P a l l a s , c o n t i e n t d ' a p r è s BISRZÉLIUS : 

POIDS QUOTIENT 

ATOMIQUE ATOMIQUE 

D i o x y d e d e s i l i c i u m . . 40 ,86 = S i l i c i u m . . 19,21 28 ,4 0,68 

?>xyde tre- m a g n é s i u m . 47 ,35 = M a g n é s i u m . 28,58" 24,36- f , 1 7 ) 

O x y d e f e r r e u x H ,72 = F e r 9,11 55,88i } ' 

99 ,93 = O x y g è n e . . 43 ,10 16" 2,69 
(l'ar dif fère 

ri 
L e s q u o t i e n t s a t o m i q u e s de Si, R e t O s o n t — \ • 2 : 4 , l e t o u t e s t pan 

II 

c o n s é q u e n t IPSiO'', e t — c o m m e Fe : Mg = 1 : 7 ,2, c e q u i n o u s p e r m e t 

de p o s e r 1 : 7 — on a d ' a p r è s ce l a 7 MgSiO 1 -+- FeS iO 4 . 

N o u s a v o n s d o n c : 

8 Si = 227 ,2 = 19,06 Si O2 . . 40 ,34 40 ,86 

f 4 M g - = 3 4 f , 0 4 — 28,61 M g O . . 47,40- 47 ,35 

2 F e = 1 1 1 , 7 6 = 9,31 FeO . . 12 ,06 11 ,72 
3 2 0 = 5 1 2 = . 42,95, 

1 192,00 100 ,00 100,00 9 9 , 9 # 

Si, d a n s c e c a s , c o m m e on l 'a e x p l i q u é p r é c é d e m m e n t , on c o n v e r t i t 

p a r le c a l c u l en q u o t i e n t s m o l é c u l a i r e s , n o u s a v o n s : 

1,34 

II 

Le m i n é r a l e s t d o n c : 2RO, SiO J ou , c o m m e M g O : F e O s o n t e n t r e 

c o m m e 7 :1 : 2 [7/8 MgO, 1/8 F e O ] , SiO% 

C o m m e les q u o t i e n t s a t o m i q u e s d e F e : Mn : M g = 8 ,63 : 1 ,73 r 1, 

c ' e s t - à -d i r e s o n t e n t r e e u x à p e u p r è s c o m m e 23 : 5 : 3 , le tou t se p r é 

s e n t e s o u s la fo rme 23 F e C O 3 + 5 M n C O 3 + 3 MgCO 3 . 

On a d o n c : 
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II n i II m 

Le t o u t e s t , p a r c o n s é q u e n t , 3RO, R 2 0 3 , 3 S i 0 2 , ou R T P S P O 1 2 e t c o m m e 

CaO : MgO s o n t e n t r e c o m m e 12 : 1 e t Fe -O 3 : A P O 3 c o m m e 2 : 1, on 

a : 3 [1/13 MgO, 12/13 CaO] , [1/3 APO 3 , 2/3 Fe 2 0»] , 3 S i 0 2 . 

C. — A N A L Y S E I N D I R E C T E 

Les é l é m e n t s , d o n t l es p o i d s a t o m i q u e s s o n t d i f férents , m a i s qu i ne 

s e l a i s s e n t q u e diff ici lement s é p a r e r , p e u v e n t ê t r e d é t e r m i n é s q u a n t i t a 

t i v e m e n t à l ' a ide d e l ' a n a l y s e d i te indirecte. 

Exemple 1. — S u p p o s o n s qu' i l s ' a g i s s e d ' u n m é l a n g e d e KC1 et de 

NaCl , e t a d m e t t o n s q u e son p o i d s t o t a l soi t = a e t q u e la q u a n t i t é du 

c h l o r e qu' i l r e n f e r m e ait é t é t r o u v é e = b. Soit = x le p o i d s d u p o t a s 

s i u m c h e r c h é e t = y ce lu i du s o d i u m . 

On a a lo r s : 

I. x + y — a — 6. 

U n e d e u x i è m e é q u a t i o n p o u r l e s d e u x i n c o n n u e s r é s u l t e d e s c o n s i d é 

r a t i o n s s u i v a n t e s : 

D a n s K C l , 3 9 , l o p a r t i e s en p o i d s K s o n t c o m b i n é e s a v e c 33 ,453 p a r t i e s 

en p o i d s Cl . 

D a n s NaCl ,23 ,03 p a r t i e s en p o i d s Na son t c o m b i n é e s a v e c 33 ,433 par 

t i es en p o i d s Cl. 

P a r c o n s é q u e n t : 

x p a r t i e s e n p o i d s K d o i v e n t ê t r e c o m b i n é e s a v e c x 33'̂ jj3 p a r t i e s en 

p o i d s Cl = 0,9056 p a r t i e s en p o i d s Cl. 

y p a r t i e s en p o i d s Na d o i v e n t ê t r e c o m b i n é e s a v e c y 2305 ' P a r ^ e s 

en p o i d s Cl = 1,3381 p a r t i e s en p o i d s Cl . 

N o u s a v o n s d ' a p r è s c e l a : 

0,9056« + 1,5381 y — b. 

h ) Grenat. — On a t r o u v é d a n s u n e v a r i é t é d e S a l a : 

RAPPORT MOLÉCULAIRE 

SiO 2 36,62 0,61 0,61 SiO 2 

APO 3 1,33 0,074 \ 
Fe*-03 22,18 0,139 ) 0,212 R 2 0 3 

CaO 31,80 0,5665 ) „ 
MgO 1,95 0,0483 ) 0,615 KO 
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p a r c o n s é q u e n t : 
187.894 : x td — 61 

P a r c o n s é q u e n t : 

_ 1,5381 (a — b) — b _ 1,5381 (g — b) — 6 
X ~ ~ 35,453 35,453 ~ 0,63252 

23,05 39,15 

. Exemple 2. — A d m e t t o n s q u e d a n s un m é l a n g e d e ICSO 1 - f -Na 3 SO' ' 
(du p o i d s a), SO 3 a i t é té t r o u v é = b. N o u s p o s o n s K 2 0 = x, N a - 0 = y 
et n o u s a v o n s : 

I. x -4- y = a — b. 

IL + = b ou 0 , 8 4 9 , + 1,2892 , = 6 . 

Exemple 3 . — Il s ' ag i t d u d o s a g e d u s t r o n t i u m et d u c a l c i u m . 
A d m e t t o n s q u e l 'on ai t p e s é e n s e m b l e l e s d e u x é l é m e n t s s o u s forme de 
c a r b o n a t e s e t q u e ceux-c i a ien t é t é t r a n s f o r m é s en s u l f a t e s . Soient a le 
p o i d s t o t a l d e s c a r b o n a t e s , b ce lu i d e s su l fa tes , x le p o i d s c h e r c h é de 
CaO, e t y ce lu i de S r O ; n o u s a v o n s a lo r s : 

CaSO1 : CaO = 136,19 : 56,13 N ,' , 100,13 147,64 _ 
SrSO 1 : SrO = 1 8 3 , 7 : 103,64 . _ . , \ X 56.13 + V 103,64 — " 
CaCO» : CaO = 100,13 : 56,13 \ P a F c o n s e 1 u e n l

 = 

SrCO3 : SrO = 147,64 : 103,64 I \ 56,13 + V 103,64 

c ' e s t - à -d i r e l e s d e u x é q u a t i o n s : 

1,7839 x -f 1,4245 y = a 
2,4263 a,- + 1,7725 y — b. 

Exemple 4 . — II s 'agi t du d o s a g e d u c h l o r e e t d u b r o m e . Nous 
a d m e t t o n s q u e l e s d e u x é l é m e n t s on t é t é p r é c i p i t é s e n s e m b l e s o u s 
forme de se l s d ' a r g e n t e t q u e le p o i d s to ta l a é t é t r o u v é = a. N o u s s u p 
p o s o n s é g a l e m e n t q u e le m é l a n g e a é t é e n s u i t e , pa r chauf fage d a n s un 
c o u r a n t d e c h l o r e , t r a n s f o r m é en c h l o r u r e d ' a r g e n t e t q u e le p o i d s de 
ce d e r n i e r a é té t r o u v é = b. 

N o u s p o s o n s AgCl — x, A g B r — y. 
Si A g B r (187, 894) e s t t r a n s f o r m é e n AgCl (143, 387), on t r o u v e r a 

p o u r 1 8 7 , 8 9 i p a r t i e s en p o i d s 143,387 p a r t i e s en p o i d s . Une p e r t e de 
44,307 p a r t i e s e n p o i d s c o r r e s p o n d p a r c o n s é q u e n t à 187,894 p a r t i e s 
en p o i d s , A g B r . 

N o u s a v o n s a l o r s : 

187,894:44,507 = y : (a — 6 ) , 
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1 Ce serait h peu près aussi incorrect que si pour des mesures de longueur on 
employait, le sachant, un mètre faux. 

et 

x = a — y. 

Exemple 5. — On a a n a l y s é , pat- e x e m p l e , u n b r o m e b r u t c o n t e n a n t 

du ch lo re en en d é c o m p o s a n t u n e q u a n t i t é p e s é e (a) a v e c d e I ' iodure de 

p o t a s s i u m et t i t r a n t l ' i o d e m i s e n l i be r t é p a r l ' hyposu l f i t e d e s o d i u m et 

o n a c a l c u l é p o u r c h l o r e (6). 

On a a l o r s (soi t Cl = x, Br = y) : 

I. ' x + y — a. 

et ^ d ' a p r è s la p r o p o r t i o n 7 9 , 9 8 : 35 ,433 = y : 

D a n s l e s c a l c u l s p r é c é d e n t s , d e m ê m e q u e d a n s c e u x qu i o n t é té 

effectués d a n s l e t e x t e d u l i v r e , s u r t o u t d a n s l e C h a p i t r e II, on s 'es t 

s e rv i d e s p o i d s a t o m i q u e s r a p p o r t é s à l 'un i té o x y g è n e , c ' e s t - à -d i r e à 

O = 16 e t II = 1,0076. Les v a l e u r s qu i se t r o u v e n t d a n s la t a b l e I o n t 

a u s s i é t é c a l c u l é e s d ' a p r è s c e s m ê m e s p o i d s a tomique-s . 

La t a b l e II c o n t i e n t a u c o n t r a i r e l e s p o i d s a t o m i q u e s c a l c u l é s a v e c 

l ' un i té h y d r o g è n e , c ' e s t - à - d i r e a v e c H — 1 e t O = 15,88 e t on a ind i 

q u é les v a l e u r s qui en r é s u l t e n t . 

Un s i m p l e e x a m e n m o n t r e q u e la t e n e u r c e n t é s i m a l e d e s c o m b i 

n a i s o n s c h i m i q u e s r e s t e la m ê m e , q u e l 'on p o s e II — 1 ou O = 16, q u e 

s e u l e c h a n g e la g r a n d e u r m o l é c u l a i r e d e s v a l e u r s r e s p e c t i v e s e t que 

p o u r les c a l c u l s effectués p r é c é d e m m e n t le choix de l'unité est sans 

aucune influence sur le résultat pratique. 

C e n ' e s t p a s ici le l i e u d ' e n t r e r d a n s d e s d é v e l o p p e m e n t s , r e l a t i ve 

m e n t a u c h o i x d e l ' une ou d e l ' a u t r e u n i t é ; m a i s t o u t c h i m i s t e en réflé

c h i s s a n t p e u t f a c i l e m e n t r e c o n n a î t r e q u e l e s e r r e u r s d ' a n a l y s e p e u v e n t 

ê t r e b e a u c o u p p l u s g r a n d e s q u e les d i f férences r é s u l t a n t de l ' emplo i du 

p o i d s a t o m i q u e , r a p p o r t é s à l ' une ou à l ' a u t r e u n i t é . M ê m e si l 'on 

a r r o n d i t l e s p o i d s a t o m i q u e s — c e qui e s t en s o i p e u s c i e n t i f i q u e 1 — 

il n ' e n r é s u l t e r a , s^ïl n e s ' ag i t p a s d e r e c h e r c h e s r i g o u r e u s e m e n t s c i en 

t i f iques ou p h y s i c o - c h i m i q u e s , a u c u n e inf luence f â c h e u s e s u r l ' exac t i 

t u d e d u r é s u l t a t . 
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APPENDICE 

C O N T R O L E D E S P O I D S E T D E S A P P A R E I L S D E M E S U R E 

On doit admettre , pour obtenir des résul tats ut i les , dans les opéra

tions décr i tes dans les chapitres précédent s , que l'on es t en p o s s e s s i o n 

d'une série de po ids e x a c t s et d'appareils de m e s u r e exac tement j a u g é s . 

Si le c o m m e n ç a n t doit aussi se contenter de l 'assurance donnée par 

le professeur que c e s condi t ions fondamenta les sont rempl ies , il est 

cependant abso lument indispensable que, lorsqu'on e s t plus a v a n c é , 

on pu i s se , l e cas échéant , vérifier s o i - m ê m e ce point important . 

A. — ESSAI DE LA S É R I E DE P O I D S 

Ce qui importe le plus dans l e s travaux ch imiques , c e n'est pas la 

détermination d e s poids abso lus , mais ce l le d e s rapports pondéraux. 

C'est pour ce la que l'on peut ne pas faire attention à l ' inégalité de bras 

que peut présenter la b a l a n c e , si l'on a soin de toujours placer sur un 

seul et m ê m e plateau l e s po ids ou la charge . 

Mais on peut auss i trouver très s implement le po ids réel d'un corps 

avec une ba lance à bras i n é g a u x , en effectuant une double pesée à 

droite et à g a u c h e et prenant la m o y e n n e arithmétique d e s p i è c e s de 

poids p l a c é e s des deux cô té s . -

P o u r e s s a y e r une série de poids et dresser uae table d e contrôle , on 

détermine d'abord, d'après la m é t h o d e de la double p e s é e , l e rapport 

des p i è c e s de p o i d s entre e l l e s et ensuite o n rapporte tous l e s poids à 

l'un d'eux. 

Si l'en d é s i g n e l e s 
pièces d e : SOgr . 20 gr. iOgr. 10 gr . S gr. 2 g r . i gr. i gr. i gr. 
par : A В С 1) a b с d e 1 

* Les p ièces de poids identiques,, par .conséquent; С, В, он с, d, e, doivent, si les 
séries sont bien •conditionnées, pouvoir être distinguées par des s ignes extérieurs, 
par exemple , au moyen de marques frappées, ou des inscriptions avec des lettres 
différentes mi bien encore par des formes différentes. 
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on trouve, par exemple , à 

A correspondant à 1S -f- C 4 - D + p mgr. 
B + C + D + n mgr. — A 

Le véritable po ids de A est alors B -f- G -f- D 4 - 1 /2 (p ri) mgr. On 

procédera d'une façon ana logue pour B, C, e tc . et, si la valeur déduite 

de la m o y e n n e arithmétique es t d é s i g n é e par a, p, y . . . , on a la table 

suivante : 

A = B + G + D - f - . . . « 

B = C 4 D + . . . p 
D = C + - • • Y 

a- ( -6- T -c - ( -r f + e = G - f - . . . o 

dans laquel le a , p... sont des valeurs pos i t ives ou n é g a t i v e s . 

Si maintenant on rapporte tous les po ids à la p i èce C, on a pour la 

s o m m e de tous l e s poids la valeur : 

10 X C - f (a + 2 ¡3 -f- 4 r - f 2 S), 

si en outre on admet que la s o m m e d e s gros po ids est exac te , on a 

l'équation : 

10 C 4 - (a 4- 2 ¡3 4 - 4 y 4- 2 8) = 100 gr. 

par conséquent 

100 _ «4-2,3 4 - 4 T + 25 
10 9 10 

Si l'on p o s e la dernière valeur = s , on a maintenant la table de cor

rection suivante : 

A = 50 gr. — 5 c f 4 - a 4 - ^ 4 - 2 r 4 - 5 

B = 20 gr. — 2 a 4 - p 4 - y 

C — 10 gr. — a 

D = 10 gr. — a 4 - v 
a -f 6 4 - c 4 - d'+ e\ = 10 gr. — i 4 - o. 

D'une façon ana logue , on compare a, b, c, d, e entre eux et l es 

fractions du g r a m m e entre e l l es ; mais pour c e s dernières on peut ne 

pas avoir recours à la double p e s é e — m ê m e a v e c une ba lance à bras 

inégaux. 

Si l'on veut rapporter une pareil le table de correct ion au poids réel, 

il faut encore comparer une des p ièces de poids ou leur s o m m e avec 

un poids normal *. 

1 Une réduction de la pesée au vide est quelquefois nécessaire. Si l'on désigne 
par G le poids trouvé dans l'air lors de la pesée , par L le poids réel, si S est la 

densité du corps et 8,4 celle du laiton, I, = fi^l + 0,0012 ^ ° ' 1 2 ) ] • 
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B . — V É R I F I C A T I O N DES A P P A R E I L S DE MESURE 

P o u r l e s a p p a r e i l s d e m e s u r e j a u g é s e m p l o y é s d a n s l e s t r a v a u x 

c h i m i q u e s , l 'un i té a d o p t é e e s t le litre réel, c ' e s t - à - d i r e le v o l u m e 

o c c u p é p a r 1 000 g r a m m e s d ' e au à 4° C, p e s é s d a n s le v ide ! D a n s l 'a i r 

a t m o s p h é r i q u e à 15° C, t e m p é r a t u r e u s u e l l e , à l a q u e l l e , à c a u s e d e sa 

c o m m o d i t é , s o n t r a p p o r t é s les a p p a r e i l s d e m e s u r e s c h i m i q u e s , e t à la 

p r e s s i o n b a r o m é t r i q u e d e 760 m i l l i m è t r e s , le l i t re n e p è s e q u e 998,07 gr . 

On d é t e r m i n e t o u j o u r s la c a p a c i t é d 'un ballon jaugé p a r p e s é e a v e c 

d e l ' e au d i s t i l l ée . Si un v a s e a jus t é p a r r e m p l i s s a g e do i t c o n t e n i r / » c m 3 

d ' e a u r a p p o r t é e à 15°, on le p l a c e ( a p r è s l ' avo i r c o n v e n a b l e m e n t ne t 

t o y é , v o y . p . 49) a v e c p X 0,99807 g r . s u r le p l a t e a u d ro i t d e la 

b a l a n c e , on fait la t a r e à g a u c h e , on en l ève le p o i d s e t le v a s e , on 

r e m p l i t ce d e r n i e r j u s q u ' à la m a r q u e (voy . p . 51), on le r e p o r t e s u r le 

p l a t e a u de la b a l a n c e e t on a jou te d e s p o i d s à d r o i t e ou à g a u c h e , 

j u s q u ' à c e q u e la b a l a n c e so i t en é q u i l i b r e . 

On t r o u v e a ins i le p o i d s du c o n t e n u d u v a s e à u n e t e m p é r a t u r e 

d é t e r m i n é e , à u n e c e r t a i n e h a u t e u r b a r o m é t r i q u e , e t c . L a di f férence 

e n t r e le p o i d s r é e l d u c o n t e n u du v a s e à 15° e t à 760 m i l l i m è t r e s e t 

celui qui a é té d é t e r m i n é e s t la c o r r e c t i o n q u e m a i n t e n a n t on a p p o r t e en 

a jou t an t ou en e n l e v a n t d e l ' eau , a p r è s quoi on d é t e r m i n e la pos i t i on d u 

m é n i s q u e , q u e l 'on m a r q u e a v e c u n e b a n d e d e p a p i e r e t q u e — a p r è s 

avo i r effectué u n n o u v e a u c o n t r ô l e p a r p e s é e — on g r a v e s u r le v e r r e . 

Pour vérifier les pipettes, on fait la t a r e d 'un p e t i t b a l l o n d e g r a n 

d e u r c o n v e n a b l e e t m u n i d 'un b o u c h o n n e le f e r m a n t q u ' i m p a r f a i t e 

m e n t , e t t ou t en o b s e r v a n t l es p r é c a u t i o n s i n d i q u é e s à la p a g e 53 , on 

y l a i s se c o u l e r le c o n t e n u de la p i p e t t e à vérif ier . Si, a p r è s la p e s é e e t 

la r é d u c t i o n , on n e t r o u v e p a s le c o n t e n u r é e l , p a r e x e m p l e , a u l ieu d e 

100 c e n t i m è t r e s c u b e s , 100,4 g r . , on é t ab l i t à u n e d i s t a n c e suffisante 

d e la m a r q u e , a u - d e s s u s ou a u - d e s s o u s , e n c o l l a n t u n e b a n d e d e 

p a p i e r , u n e m a r q u e n o u v e l l e , on r e m p l i t j u s q u ' à ce l le -c i e t on r e p è s e . 

On a t r o u v é , p a r e x e m p l e , 99,7 gr . p o u r la d e u x i è m e m a r q u e . Si m a i n 

t e n a n t on m e s u r e la d i s t a n c e e i d r e les d e u x m a r q u e s , on p e u t p a r le 

c a l c u l t r o u v e r l a v é r i t a b l e pos i t ion d e la m a r q u e ; on i n d i q u e ce l le -c i 

a v e c u n e b a n d e d e p a p i e r e t , p o u r c o n t r ô l e r , on p è s e d e n o u v e a u , 

a p r è s quo i on g r a v e la m a r q u e s u r l e v e r r e . 

Les burettes et les pipettes graduées, d e m ê m e q u e l e s tubes mesu

reurs des appareils gazomélriques, d o i v e n t ê t r e p e s é s d e 1 en 1, ou 

' Avec des poids en laiton, l'air offrant une teneur en humidité moyenne normale. 

FmEDHEJSf. — Analyse quantitative. 33 
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'* Voy. notamment W. OSTWALD et 1!. LUTHER, Manuel pratique des mesures phy
sico-chimiques, édit. française par AD. JOUSSE, p. 1 4 6 e t s u i v . Ch. Béranger, Paris. 

d e 5 en S , ou de 1 0 en 1 0 c e n t i m è t r e s c u b e s , a p r è s quo i on c o n s t r u i t u n e 

t a b l e d e c o r r e c t i o n , en n o t a n t à p a r t i r d e 0 t o u t e s l e s g r a n d e u r s , p a r 

c o n s é q u e n t 1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 , e t c . c e n t i m è t r e s c u b e s a v e c l ' e r r e u r l e s 

c o n c e r n a n t (voy . p . 2 0 2 ) . P o u r l e c a l i b r a g e d e t u b e s m e s u r e u r s non 

f e r m é s p a r d e s r o b i n e t s d e v e r r e , on e m p l o i e a v e c a v a n t a g e un d i s p o 

sitif i n d i q u é p a r OSTWALD, a u q u e l n o u s r e n v o y o n s . C e s q u e s t i o n s s o n t 

d ' a i l l eurs t r a i t é e s a v e c t o u s l e s d é t a i l s n é c e s s a i r e s d a n s les o u v r a g e s 

s p é c i a u x s u r l e s t r a v a u x p h y s i c o - c h i m i q u e s 1 . 
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T A B L E S 

P O U R LE C A L C U L D E S A N A L Y S E S P O N D É R A L E S 

I 
TABLE POUR LE CALCUL D E S A N A L Y S E S P O N D É R A L E S 1 t'OUR 

« 
0 = 16, H = 1,0076. 

r o i D S 

A T O M I Q U E 

D O S É 

SOUS F O R M E 

DE 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

OU P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

100 P A R T I E S 

DE LA S U B S T A N C E P E S É E 

C O R R E S P O N D E N T A 

A g 1 0 7 . 9 3 4 AgCl 143 ,387 7 5 , 2 8 A g AgCl 
8 0 , 8 5 A g 2 0 

Al 2 7 , 1 A P O 3 1 0 2 , 2 0 5 3 , 0 3 Ai 
A 1 P 0 1 122 ,10 2 2 , 1 9 Al 

4 1 , 8 5 A P O 3 

A s 7 5 , 0 M g 2 A s 2 0 7 3 1 0 , 7 4 8 , 2 8 As M g 2 A s 2 0 7 

7 4 , 0 3 A s 3 0 5 

6 3 , 7 3 A s 2 0 3 

7 9 , 1 8 A s O 3 

8 7 , 4 7 AsO'' 
A z 1 4 , 0 1 Pt 1 9 4 , 8 1 4 , 4 1 Az 1 9 4 , 8 

1 7 , 5 2 A z H 3 

1 8 , 5 5 AzH* 
2 6 , 7 7 (AzH*) 2 0 
6 4 , 7 3 H A z O 3 

• 4 8 , 3 1 H A z O 2 

6 3 , 7 0 A z O 3 . 
4 7 , 2 7 AzO 2 

B 1 1 , 0 K B F 4 1 2 6 , 3 3 8 ,71 B 1 2 6 , 3 3 
2 7 , 7 0 B 2 0 3 

4 6 , 7 0 BO 3 

B a 1 3 7 , 4 3 B a S O ' 2 3 3 , 4 9 5 8 , 8 6 B a 2 3 3 , 4 9 
6 5 , 7 1 BaO 

Bi 2 0 8 , 5 E P S 3 5 1 3 , 2 8 1 , 2 6 Bi 5 1 3 , 2 
90 ,61 B i 2 0 3 

Br 7 9 , 9 6 A g B r 187 ,894 4 2 , 5 6 Br 

A g 1 0 7 , 9 3 4 7 4 , 0 8 Br 
C 1 2 , 0 CO 2 ¿ 4 , 0 0 2 7 , 2 7 C ¿ 4 , 0 0 

1 3 6 , 3 6 CO 3 

Ca 4 0 , 1 3 CaO 5 6 , 1 3 7 1 , 4 9 Ga 
CaSO* 1 3 6 , 1 9 2 9 , 4 7 Ca 

4 1 , 2 1 CaO 
Cd 4 1 2 , 4 . CdSO 1 2 0 8 , 5 5 3 , 9 1 Cd 2 0 8 , 5 

6 1 , 5 8 CdO 

1 Cette table ne contient pas les 
dans le texte. 

nombres nécessaires qui ont déjà été donnés 
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P O I D S 

A T O M I Q U E 

D O S É 

S O U S F O R M E 

D E 

POIDS . 
A T O M I Q U E 
OU P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

100 P A R T I E S 

DE LA S U B S T A N C E P E S É E 

C O H R E S P O N D E N T A 

Cl 35,453 AgCl 143,387 24,73 Cl Cl 35,453 
107,934 32,85 Cl 

Со 59,00 Co30> 241,0 73,44 Co 
Cr 52,12 Cr 2O s 152,24 68,47 Cr Cr 

131,53 Cr 2 0 3 

152,55 Crû' 
Cu 63,6 CuO 79,6 79,90 Cu Cu 

CiPS 159,26 79,87 Cu 159,26 
99,96 CuO 

F e 55,88 F e 2 0 3 159,76 69,96 Fe F e 55,88 
89,99 FcO 

FcPO* 150,9 37,03 Fe 
52,94 F e 2 0 3 

47,63 FeO 
F 19,05 CaF 2 78,23 48,70 F 
H 1,0076 H 2 0 18,0152 11,19 H 1,0076 

88,81 О 
188,82 OH 

% 200,0 HgCl 235,5 84,93 Hg % HgCl 
91,72 HgO 

HgS 232,4 86,17 Hg HgS 
93,06 HgO 

I 126,85 Agi 234,78 54,03 I 
Ag 107,934 117,52 I 

К 39,15 KCl 74,60 52,48 К 39,15 
63,20 K 2 0 

K2SGP 174,36 44,91 К 
54,08 K-0 

K2PtCI" 485,8 10014 = 40,19 К 
48', 41 K 2 0 
76,59 KCI 
89,51 K 2SO l 

Li 7,03 LiCl 42,483 16,55 Li 
35,38 Li 2 0 

Mg 24,36 MgO 40,36 60,36 Mg Mg 
MgspW 222,7 21,88 Mg 

36,25 MgO 
Ma 55,0 M n 3 0 4 229,0 73,05 Mn 

93,01 MnO 
MnS 87,1 63,15 Mn 

81,52 MnO 
Mo 96,0 MoO3 144,0 66,67 Mo 
Na 23,05 NaCl 58,50 39,40 Na 

53,08 N a 2 0 
Na 2 S0* 142,16 32,43 Na 

43,68 N a 2 0 
Ni 58,70 Ni 58,70 127,26 NiO 
P 31,0 Mg 2 P 2 0' 222,7 27,84 P Mg 2 P 2 0' 

63,76 P 20» 
85,32 PO 4 

A1PO* 122,10 25,39 P 
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TABLES POUB LE CALCUL DES ANALYSES PONDÉRALES 517 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

D O S É 

SOUS F O R M E 

D E 

P O I D S 
A T O M I Q U E 
OU P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

100 P A R T I E S 

DE L A S U B S T A N C E P E S É E 

C O R R E S P O N D E N T A 

58,15 P 2O f i 

77,80 PO 1 

FePO* 150,9 20,54 P 
47,05 P 2 0 B 

62,955 PO* 
Pb 206,91 PbCP 277,82 74,48 Pb 

80.24 PbO 
PbSO* 302,97 68,29 Pb 

73,58 PbO 
PbO 2 238.91 86,60 Pb 

s 32,06 BaSO* 233,49 13,73 S 
34,29 SO 3 

41,14 SO* 
42,01 H2SOk 

14,60 IPS 
27,44 SO 2 

Ag 107,934 14,85 S 
Sb 120,20 Sb 2 0* 304,40 78,98 Sb 

94,75 S b 2 0 3 

105,25 S b a O f 

121,03 SbO' 
Sb 2 S s 336,6 71,42 Sb 

85,68 S b 2 0 3 

95,19 Sb 2 O s 

109,45 SbO 1 

Si 28,4 SiO 2 60,4 47,02 Si 
126,49 SiO s 

Sn 119,0 SnO 2 151,10 78,81 Sn 
- 110,6 SnO 3 

Sr 87,64 SrO 103,64 84,56 Sr 
SrCO3 147,64 59,36 Sr 147,64 

70,20 SrO 
SrSO 4 183,7 47,71 Sr 

50,42 SrO 
Ti 48,14 TiO2 80,14 60,07 Ti 48,14 80,14 

119,96 TiO8 

Tu 184,0 TuO 3 232,0 79,31 Tu 184,0 
106,9 TuO* 

V 51,2 V 2 0 5 182,4 56,14 V 
108,77 VO s 

126,33 VO* 
Zn 65,4 ZnO 81,4 80,35 Zn 

ZnS 97,46 67,10 Zn 97,46 
83,52 ZnO 
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II 

TABLE POUH LE CALCUL DES ANALYSES PONDERALES POUR 

H = 1 , 0 = 1 5 , 8 8 

POIDS 

A T O M I Q U E 

D O S É 

S OC S F O R M E 

DE 

P O I D S 
A T O M I Q U R 
O U P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

1 0 7 , 1 2 AgCl 142 ,3 

Al 2 6 , 9 A 1 2 0 3 1 0 1 , 4 4 
A 1 P 0 4 1 2 1 , 1 9 

A s 7 4 , 4 M g 2 A s 2 0 7 3 0 8 , 8 2 

Az 1 3 , 9 3 P t 1 9 3 , 3 

B 1 0 , 9 KBF* 125 ,36 

B a •138,4 B a S O ' 231 ,7b 

Bi 2 0 6 , 9 B i 2 S 3 5 0 9 , 2 9 

Br 7 9 , 3 6 A g B r 1 8 6 , 4 8 
A g 1 0 7 , 1 2 

C 11 ,91 CO 2 4 3 , 6 7 

Ca 3 9 , 8 CaO 5 5 , 6 8 
C a S O 1 1 3 5 , 1 5 

Cd 1 ) 1 , 6 Cd SO* 2 0 6 , 9 5 

100 P A R T I E S 

DE L A S U B S T A N C E P E S É E 

C O R R E S P O N D E N T A 

7 5 , 2 8 
8 0 , 8 5 

: 5 3 , 0 3 
2 2 , 1 9 
4 1 , 8 5 
4 8 , 2 8 
7 4 , 0 3 
6 3 , 7 3 
7 9 , 1 8 
8 9 , 4 7 
1 4 , 4 1 
1 7 , 5 2 
1 8 , 5 5 
2 6 , 7 7 
6 4 , 7 3 
4 8 , 3 1 
6 3 , 7 0 
4 7 , 2 7 

8 ,71 
2 7 , 7 0 
4 6 , 7 0 
5 8 , 8 6 
6 5 , 7 1 
8 1 , 2 6 
9 0 , 6 1 
4 2 , 5 6 
7 4 , 0 8 
2 7 , 2 7 

1 3 6 , 3 6 
7 1 , 4 9 
29 ,47 
4 1 , 2 1 
5 3 , 9 1 
6 1 , 5 8 

A g 
A g 2 0 
Al 
Al 
A l 2 0 3 

A s 
A s 2 0 3 

A s 2 0 3 

A s O 3 

AsO* 
Az 
AzlF" 
A z H 1 

(AzH*)20 
HAzO» 
H A z O 2 

A z O 3 

A z O 2 

B 
B 2 0 3 

B O 3 

B a 
BaO 
Bi 
B i 2 0 3 

Br 
Br 
C 
CO 3 

Ca 
Ca 
CaO 
Cd 
CdO 

1 Cette table ne contient pas les 
dans le texte. 

nombres nécessaires qui ont déjà été donnés 
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TABLES POUR LE CALCUL DES ANALYSES PONDÉRALES 519 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

DOSÉ 

SOUS F O R M E 

DE 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

OU P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

Cl 3 5 , 1 8 AgCl 1 4 2 , 3 
A R 1 0 7 , 1 2 

Co 5 8 , 5 6 C o 3 ( P 2 3 9 , 2 
Cr 5 1 , 7 C r 2 0 3 1 5 1 , 0 4 

Cu 6 3 , 1 CuO 7 8 , 9 8 6 3 , 1 
CiPS 1 5 8 , 0 3 

F e 5 5 , 5 F e 2 0 3 1 5 8 , 6 4 

FePO* 1 4 9 , 7 9 

F 1 8 , 9 C a F 2 7 7 , 6 
H 1 ,0 IPO 1 7 , 8 8 

Hg 1 9 8 , 5 HgCl 2 3 3 , 6 8 

H g S 2 3 0 , 3 3 

I 1 2 5 , 9 0 A g i ' 2 3 3 , 0 2 1 2 5 , 9 0 
A g 1 0 7 , 1 2 

K • 3 8 , 8 6 KC1 7 4 , 0 4 

K^SO 4 1 7 3 , 0 7 

K 2 PIC1 8 4 8 2 , 1 

Li 6 , 9 8 LiCl 4 2 , 1 6 

« g 2 1 , 1 8 MgO 4 0 , 0 6 « g 
M g 2 P 2 0 ' 2 2 1 , 0 6 

Mn 5 4 , 6 M n 3 0 * 2 2 7 , 3 2 

MnS 8 6 , 4 3 

Mo 9 5 , 3 MoO 3 1 4 2 , 9 4 
N a 2 2 , 8 8 NaCI 5 8 , 0 6 

N a 2 S 0 * 1 4 1 , 1 1 

Ni 5 8 , 3 Ni 5 8 , 3 
P 3 0 , 7 7 M g 2 P 2 0 ' 2 2 1 , 0 6 

À l P O ' 1 2 1 , 1 9 

100 P A R T I E S 

D E LA S U B S T A N C E P E S É E 

C O R R E S P O N D E N T \k 

2 4 , 7 3 Cl 
3 2 , 8 5 Cl 
7 3 , 4 4 Co 
6 8 . 4 7 Cr 

1 3 1 , 5 3 CrO 3 

1 5 2 , 5 5 CrO* 
7 9 . 9 0 Cu • 
7 9 . 8 7 Cu 
99,96 CuO 
6 9 , 9 6 F e i 
8 9 , 9 9 FeO 
3 7 , 0 3 F e 
5 2 , 9 4 F e 2 0 3 

4 7 , 6 3 FeO : 
4 8 , 7 0 F 
1 1 . 1 9 H 
8 8 , 8 1 O 

1 8 8 , 8 2 OH 
8 4 , 9 3 I lg 
9 1 , 7 2 HgO 
8 6 , 1 7 Hg 
9 3 , 0 6 HgO 
5 4 , 0 3 I 

1 1 7 , 5 2 I 
5 2 . 4 8 K 
6 3 . 2 0 K 2 0 
4 4 . 9 1 K 
5 4 , 0 8 K 2 0 

100 P t = 40 19 K 
4 8 , 4 1 K 2 0 
7 1 , 5 9 KCI 
8 9 , 5 1 K 2 S 0 4 

1 6 , 5 5 Li 
3 5 . 3 8 LPO 
6 0 , 3 6 Mg 
2 1 . 8 8 Mg 
3 6 , 2 5 MgO 
7 2 , 0 5 Mn i 
9 3 , 0 1 MnO 
6 3 , 1 5 Mn 
8 1 , 5 2 MnO ; 
6 6 . 6 7 Mo 
3 9 . 4 0 N a : 
5 3 , 0 8 N a 2 0 , 
3 2 , 4 3 N a 
4 3 . 6 8 N a 2 0 

1 2 7 , 2 6 NiO 
2 7 , 8 4 P 
6 3 , 7 6 PHP 
8 5 , 3 2 P O 1 

2 5 . 3 9 P 
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520 PRÉCIS D'ANALYSE CHIMIQUE QUANTITATIVE 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

D O S É 

SOUS F O R M E 

D E 

P O I D S 

A T O M I Q U E 

OU P O I D S 

M O L É C U L A I R E 

100 P A R T I E S 

DE L A S U B S T A N C E P E S É E 

C O R R E S P O N D E N T A 

58,15 P20-' 
77,80 PO* 

FePO* 149,79 20,54 P 
47,05 P 2 O s 

62,955 PO 4 

Pb 205,33 PbCl 2 275,71 74,48 Pb 
80,24 PbO 

PbSO 4 300,7 68,29 Pb 
73,58 PbO 

PbO 2 237,11 86,60 Pb 
s 31,83 BaSO* 231,75 13,73 S 

34,29 SO3 

41,14 SO* 
42.01 IPSOk 

14,60 IPS 
27,44 SO2 

107,12 14,8o S 
Sb 119,3 Sb 20< 302,12 78,98 Sb 

94,75 S b 2 0 3 

103,25 S b 2 0 5 

121,03 SbO* 
Sb 2 S 3 334,09 71,42 Sb 334,09 

85,68 Sb 2 O s 

95,19 Sb'2Os 

109,45 SbO* 
Si 28,2 SiO2 59,90 47,02 Si 

126,49 SiO 8 

Sn 118,1 SnO 2 149,86 78,81 Sn 149,86 
110,6 S n O 3 ' 

S r 86,94 SrO 102,82 84,56 S r 
SrCO3 146,49 59,36 S r 

70,20 SrO 
SrSO 4 182,29 47,71 Sr 

56,42 S i O 
Ti 47,7 TiO2 79,46 60,07 Ti 

1)9,96 TiO3 

Tu 182,6 TuO 3 230,24 79,31 Tu 
106,9 TuO 1 

V 50,8 V20> 181,0 56,14 V 
108,77 VOa 

120,33 VO* 
Zn 64,9 Z n O 80,78 80,35 Zn 

ZnS 96,73 67,10 Zn 
83,52 ZnO 
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Ciment, 486. 
Cinabre, 453. 
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— gris, 277. 
— à mouches , 451. 
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Creline, 446, 464. 
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Corindon, 401. 
Crocoïse, 402, 409. 
Cuivre, 115, 457. 

— affiné, 457. 
— blanc, 232. 
— gris, 262, 457. 
— noir, 457. 
— panaché, 267, 457. 

Cyanite, 366. 
Cyanogène (combinaison de), 113, 118. 
Cyanures, 113, 118, 474. 

D 

Danburite, 388. 
Datolite, 259, 388. 
Desmine, 370. 
Dolomie, 72, 317. 

— ferrifère, 321. 
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Eau, 314, 489. 
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Email, 381, 388, 487. 
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Emeri, 402. 
Emélique, 452. 
Emplectite, 484. 
Engrais, 152. 
Epidote, 356, 363, 361. 
Epsomite, 295. 
Erdmannite, 388. 
Erubescite, 267, 457. 
Etain, 240, 452. 

— phosphoreux, 450. 
Ethylène, 212. 
Kuclase, 282. 
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Feldspath, 363, 381. 
Fer, 421. 

— arsenical, 270. 
— blanc, 453. 

brut, 421. 
— carbonate lithoïde, 418. 
— chromé, 405. 
— doux, 42. 
— magnétique, 71, 418. 
— oligiste, 418. 
— spathique, 320, 418. 
— titane, 396. 

Perricyanure de potass ium, 473. 
Ferroaluminium, 449. 
Ferrocyanure de potassium, 475. 
Ferromanganèse, 73, 79, 438. 
Ferrosilicium, 438. 
Ferrotitane, 438. 
Ferrotungstène, 438. 
Fluorures, 386, 474. 

— de calcium, 167. 
Fonte, 421. -
Formiates, 484. 

G 

Galène, 104, 254, 282. 
Garniêrite, 443. 
Gaylussite, 311. 
Gaz de combustion, 171. 
— d'éclairage, 200, 207, 210, 212, 213. 
— des fours à chaux, 171. 
— des fours à sulfate, 212. 
— des fumées, 176. 
— des gazogènes , 171, 176. 
— de grillage, 209. 
— des hauts fournaux, 171. 

Gmelinite, 370. 
Greenockite, 461. 
Grenat, 350, 366, 381, 394. 
Grès, 487. 

H 

Halotrichite, 295. 
Hausmannite, 440. 

Haiiyne, 338, 371. 
Uelvine, 359. 
Hématite brune, 418. 

— rouge, 418. 
Heulandite, 358. 
Homitite, 388. 
Hornblende, 383, 394. 
Humite, 382. 
Hydrogène sulfuré, 105, 475. 
Hydroxyde de potassium, 134. 

— de sodium, 134. 
Hydroxylamine, (sels d'), 470. 
Hypobromites, 473. 
Hypochlorites, 96, 108, 161, 472. 

— de magnés ium. 95. 
HyposuUites, 105, 479. 

I 

Idocrase, 363. 
Uménite, 396. 
Iodates, 89, 473. 

— de potassium, 89. 
Iode, 94, 108. 
Iodures, 101, 114, 120. 

— de potassium, 101, 114. 

J 

Jamesonite, 290. 
Jaune de chrome, 402, 457. 

K 

Kainite, 295, 469. 
Karsténite, 296. 
Kiésérite, 465. 

L 

Lait de chaux, 135. 
Laitiers, 358, 374, 439. 
Laiton, 223, 241. 

— blanc, 253. 
Lapis-lazuli, 371. 
Laumontite, 357, 370. 
Lessive d'oxyde chromique, 86, 450. 

— sulfitîque, 466, 477. 
Leucite, 359, 394. 
Leucophane, 362. 
Leucopyrite, 270, 431. 
Liévrite, 359. 
Limonite, 343, 418. 
Litharge, 450. 
Lithopone, 448. 
Löllingite, 270, 451. 

M 

Magnalium, 443, 450. 
Magnesite, 321. 
Magnetite, 71, 418. 
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Maíllechort, 233, 
Manganèse , 77. (Voy. Peroxyde de man

ganèse.) 
Manganite, 440. 
Manganocalcite. 320. 
Marbre, 137. 
Matte cuivreuse, 295, 374, 462. 

— plombeuse, 295, 374, 454. 
Mélanochroïte, 409. 
Melinose, 410. 
Melinophane, 382. 
Mésolite, 370. 
Mésotype, 358. 
Métal anglais, 253. 

— antifriction, 253. 
— blanc, 452. 
r — des canons, 237, 
— des caractères, 248. 
— des c loches , 237. 
— des monnaies , 228, 287'J 

Métaphosphates, 483. 
Miargyrite, 289. 
Mica, 381, 382, 387, 394. 
Microsommite, 372, 373. 
Minerais de cuivre, 457. 

— de cobalt, 445. 
— de fer, 69, 418. 
— de manganèse , 440. 
— de nickel, 443, 445. 
— de zinc, 446, 464. 

Minium, 1)4, 455. 
Mirabilite, 295. 
Mispickel, 27Ü. 
Molybdates, 98, 410. 

— d'ammonium, 410. 
— de potassium, 410. 
— de sodium, 410. 

Monnaies d'argent, 112, 222. 
— de nickel, 117, 445. 

N 

Nalrolite, 370. 
Néphélinc, 359, 396. 
Nickel, 443. 

— antimonio sulfuré, 277. 
— cubique, 443. 

Nickeline, 445. 
— rouge, 297. 

Nitrosos, 156. 
Noir animal, 148. 
Noséane, 371, 372. 
Nouvel argent, 233. 

O 

Olivine, 359, 395. 
Or de Manille, 236. 
Orpiment, 452. 
Outremer, 105, 358, 373. 

Outremer de cobalt, 445. 
Oxalates, 483. 

— de calcium, 71. 
de plomb, 74. 

— de sodium, 65. 
Oxydes de cérium, 97. 

— manganeux , 79. 
— s lanneux, 106. 

Oxygène, 488. 
— disponible, 78, 96, 488. 

d issous dans l'eau, 488. 
Ozone, 488. 

P 

Packfong, 233. 
Pentoxyde de vanadium, 72, 97. 
Percarbonates, 74, 483. 

— de sodium. 74. 
Perchloratcs, 472 

— de potass ium, 472. 
— de sodium, 472. 

Periodates, 473. 
Permanganates , 91, 93. 

— de potassium, 122, 325. 
Peroxyde de cobalt, 96. 

— d'hydrogène, 143, 206, 493. 
— de manganèse , 96, 441. 
— de nickel, 96. 
— de plomb, 96, 457. 
— de sodium, 74. 

Persulfates, 479. 
Pétalite, 394. 
Philipsite, 370. 
Phosphate d'ammonium, 121, 326. 

— de ca lc i sm, 121. 
— de potassium, 122, 325. 
— desod iumet de potassium, 331. 

Phosphorites, 379, 483. 
Pierre, calcaire, 317, 320, 463. 
Pléonaste, 402. 
l'Iomh, 455. 

— (alliages de), 235, 240,241, 243,248, 
Ï53. 

Plomb blanc, 455. 
— brun, 339, 455. 
— de chasse , 451. 
— dur, 248, 452. 
—• jaune, 412. 
— mou, 455. 
— raffiné, 455. 
— rouge. 402, 409. 
— s lanneux, 240, 241, 431. 
— vert, 339. 

Porcelaine, 487. 
Potasse, 469. 
Poudre d'os, 481. 
Poussière de zinc, 448. 
Prehnite, 370. 
Proustite, 289. 
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Psilomélane, 440, 412. 
Pyrargyrite, 289. 
Pyrite, 476. 

— de cuivre, 267. 
— magnétique, 405, 443. 

Pyrolusite, 77, 440. 
Pyromorpliite, 339. 
Pyrophosphates , 483. 
Pyrrhotine, 443. 

R 

Réalgar, 452. 
Hoches, 393. 
Rouge de chrome, 431. 
Rubis, 401. 
Rutile, 396. 

S 

Salpêtre, 158. 
Saphir, 401. 
Scapolite, 381. 
Schéelite, 414. 
Schéelitine, 45n. 
Scolécite, 112, 370. 
Scories, 103, 345, 3S1, 382, 392. 

— d'aciérage, 374. 
— d'affinage, 358, 374, 439. 
— de cuivre, 462. 
— de dôphosphoration, 483. 
— d'ctain, 432. 

de plomb, 456. 
— de puddlage, 374, 479. 

Thomas, 483. 
Scuttérudite, 277. 
Sels chromiques, 86, 450. 

— ferreux, 63, 84. 
— ferriques, 90. 
— marin, 113, 466. 
— de potassium de Stassfurt, 469. 
— stanneux, 106. 

Serpentine, 81. 
Sidérose, 70, 79, 320, 418. 
Smaltine, 277, 451. 
Smalts, 466. 
Smithsonite, 406. 
Sodalite, 358, 371. 
Soude, 311, 467. 
Soudure d'argent. 112. 
Soudure tendre, 240. 
Soufre, 475. 
Spath calcaire, 1.17. 
Speiss , 291, 464. 

— de nickel, 275. 
— de plomb, 456. 

Sphêrosidérite, 418. 
Spinelle, 402. 
Spodumene, 394. 

Stassfurtite, 353. 
Staurolite, 366. 
Stéphanite, 289. 
Stilbite, 358, 370. 
Stolzite, 455. 
Strontianite, 308, 464. 
Sulfate d'ammonium, 134, 152, 162. 

— de cuivre, 116, 136, 463. 
— de fer, 71, 76, 440. 
— ferrosoammoniquc, 64, 83. 
— de sodium, 466. 
— de zinc, 448. 

Sulfites, 103, 477. 
Sulfocyanures, 113. 
Sulfures, 103, 477. 
Superphosphates, 479. 
Sylvine, 469. 

T 

Tartrate d'antimoine et de potassium, 452. 
Tellurates, 97. 
Terre à porcelaine, 486. 
Thaumasite, 393. 
Thénardite, 294. 
Thomsonite, 370. 
Tétanite, 399. 
Tombac, 228. 
Topaze, 382. 
Tourmaline, 367, 383, 388,393. 
Trêmolite, 383. 
Trioxyde d'antimoine, 105. 

— d'arsenic, 105. 
Triphane, 394. 
Triphylline, 346. 
Trôna, 311. 
Tungstates, 73, 412. 

— d'ammonium, 413. 
— ferro-manganeux, 414. 
— de potassium, 413. 
— de sodium, 413. 

U 

Ulexite, 354. 
Ulmannite, 277. 
Uranyle, (sels d'), 73. 
Urao, 311. 

V 

Vanadates, 72, 97, 415. 
— d'ammonium, 415. 
— de baryum, 99. 
— de plomb, 97. 
— de potassium, 407. 
— de sodium, 407. 

Vanadinite, 97, 416. 
I Vauquelinite, 409. 
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Verre, 385, 381, 388, 393, 487. 
Vert de cobalt, 446. 

— de Schweinfurt, 462. 
Vésuvienne, 357, 388, 394. 
Vitriol, 295. 

W 

Wcbstcrite, 296. 
Withérite, 464, 308. 
Wolfram, 414. 

Wolfsbergite, 290. 
Wulfénite, 412. 

Z 

Zéolithes, 358, 370. 
Zinc, 447. 

— aigre, 448. 
— carbonate, 446. 
— silicate, 393. 

Zinkénite, 290. 
Zircon, 367, 368. 
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TABLE 

DES 

MÉTHODES DE DOSAGE, DE SÉPARATION, ETC. 

A l u m i n i u m . 

Dosage sous forme d'oxyde d'aluminium, 
298 — dans les aluminates, 403 — dans 
l'aluminium, 449— dans les phosphates , 
3 ,3, 34S. 

Séparation par l'ammoniaque, 297 — l'acé
tate d'ammonium, 380 — l'acétate de 
sodium, 321. 

Séparation d'avec l'acide phosphorique, 
343, 346 — l'acide silicique, 370 — 
l'acide sulfurique, 297 — l'acide tita-
nique, 396, 397 — l'ammoniaque, 297 — 
le calcium, 370 — le chrome, 407, 409 — 
le cuivre, 463 — le fer, 376 — le magné
sium, 376, 378 — le molybdène, 331 — 
le potassium, 297 — le sodium, 370. 

A n t i m o i n e . 

Dosage sous forme de létroxyde d'anti
moine. 250 — de trisulfure d'antimoine, 
251 — volumétrique dans les se ls d'an-
timonyle, 106. 

Séparation sous forme de métal, 254 — 
de sulfure des sulfosels, 250, 255. 

Séparation de l'acide sulfurique, 289 — 
de l'argent, 289, 291 — de l'arsenic, 274, 
293 — du bismuth, 281 — du cobalt, 
274 — du cuivre, 25i , 255, 274, 290 — 
de l'étain, 254, 451 — du fer, 254, 255, 
256, 257, 290, 294 — du mercure, 292 
— du nickel, 274, 281 — du plomb, 249, 
250, 254, 226, 282, 289 — du soufre, 
289, 292 — du zinc, 254, 255, 294. 

A r g e n t . 

Dosage sous forme de chlorure, 224 — de 
métal, 224 — électrolytique, 289 — volu
métrique, 112. 

Séparation sous forme de chlorure, 223. 
Séparation de l'acide silicique, 273 — de 

l'antimoine, 289 — de l'arsenic, 289 — 
du bismuth, 291 — du cobalt, 291 — 
du cuivre, 222 — du fer, 291 — du 
mercure, 454 — du nickel, 291 — du 
plomb, 282, 292 — du soufre, 289 — du 
zinc, 291. 

A r s e n i c . 

Dosage sous forme de pyro-arséniate de 
magnésium, 273 — dosage volumétrique 
de l'acide arsénieux, 103. 

Séparation par distillation, 275 — par 
l'hydrogène sulfuré, 271 — par la mix
ture de magnés ie , 273. 

Séparation de l'acide phosphorique, 340 
— de l'antimoine, 275, 293, 294 — de 
l'argent, 289 — du bismuth, 281 — du 
calcium, 340 — du cobalt, 275, 278, 293 
— du cuivre, 275 — de l'étain, 293 — du 
fer, 271, 293, 294 — du mercure, 292, 
293 — du nickel, 278, 393 — du plomb, 
281, 293 — du soufre, 271, 289 — du 
vanadium, 417 — du zinc, 293. 

A z o t e . 

Dosage de l'azote ammoniacal, 134, 152 
— dans les azotates, 426 — de l'azote 
organique, 482. 

Acide azoteux. 

Dosage dans les azotates, 351 — dans 
l'eau, 490 — gazovolumétrique, 156 — 
par le permanganate de potass ium, 72. 

Acide azotique. 

Dosage dans les azotates, 349, 468 — les 
engrais , 481 — dans l'eau, 143, 489 — 
alcalimétrique, 158. 
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538 TABLE DES MÉTHODES DE DOSAGE, DE SÉPARATION, ETC. 

Ammoniaque. 

Dosage sous forme de platine, 300 — ga-
zovolumétrique, 152, 162,210 — volumé-
trique, 134. 

Séparation sous forme d e chloroplatinate 
d'ammonium, 200 — par distillation, 
300 — d'après Kjeldahl, 482. 

Hydroxy/amine. 

Dosage volumétrique, 4'ïO. 

B a T y u m . 

Dosage sous forme de sulfate, 303. 
Séparation par l'acide sulfurique, 302. 
Séparation de l'acide silicique, 372 — de 

l'acide sulfurique, 302 — d u calcium, 
303 — du cobalt, 442 — du cuivre, 442 — 
du fer, 442 — d u manganèse , 442 — 
du nickel, 442 — d u strontium, 303 — 
du zinc, 448. 

B i s m u t h . 

Dosage sous forme de métal. 246 — de 
sulfure, 247. 

Séparation sous forme d'oxychlorure de 
bismuth, 24G. 

Séparation de l'antimoine, 281 — de l'ar
gent, 291 — de l'arsenic, 281 — du 
cadmium, 246 — du cobalt, 281 — de 
l'etain, 244 — du 1er, 292 — d u mer
cure, 292 — du nickel, 281 — du soufre, 
291 — d u zinc, 292. 

B o r e . 

Dosage sous forme de borate de magné
sium, 338 — de fluoborate de potas
sium, 452 — dans les si l icates, 388. 

Séparation par le chlorure de magnésium, 
338 — par le fluorure de potassium, 452 
— par distillation, 390. 

Séparation de l'acide silicique, 388 — d e 
l'acide sulfurique, 355 — du chlore, 35b 
— du fer, 354 — du magnésium, 353 — 
du potassium, 354 — du sodium, 354. 

B r o m e . 
Brome libre. 

Dosage pondéral, 473 — dosage volumé
trique, 94, 109 — dosage à côté du 
chlore, 94, 473. 

Acide bromhydrique et bromures. 

Dosage pondéral, 473 — dosage volumé
trique, 101, 113 — à coté du chlore dans 
des chlorures, 100, 473 — à coté du 
chlore, indirectement, 509 — à côté de 
l'iode dans des iodures, 100, 470. 

Bromatcs. 

Dosage pondéral, 473. . . 

Hypotromites. 

Dosage pondéral, 473. 

C a d m i u m , 

Dosage sous forme de sulfate, 248. 
Séparation sous forme de sulfure, 248. 
Séparation du bismuih, 302 — du cuivre 

446 — d e l'étain, 244 — du mercure, 
464 — du plomb, 2-44. 

C a l c i u m . 

Dosage alcalimétrique, 135 — sous forme 
d'oxyde, 305 — de sulfate, 308 — volu
métrique par le permanganate de potas
sium, 72. 

Séparation par l'acide sulfurique, 308 — 
par l'oxalafe d'ammonium, 309. 

Séparation de l'acide borique, 354 — de 
l'acide phosphorique, 341, 345 — de 
l'acide silicique, 370 — de l'acide sul
furique, 302 — du baryum. 303 — d u 
chrome, 406 — d u cuivre, 362 — du fer, 
320, 321 — du magnésium, 318 — d u 
manganèse , 320, 323, 325 — du potas
s ium, 371 — du sodium, 371 — d u 
strontium, 303 — du titane, 400 — d u 
tungstène, 414. 

C a r b o n e . 

Charbon. 

Dosage dans les combustibles, 4S5 — do
sage colorimétrique dans le fer, 429. 

Séparation dans le fer brut par le chlore, 
425 — par le chlorure cuproammonique. 
422 — par le sulfate de cuivre, 422. 

Transformation en acide carbonique par 
' combustion dans un courant d'hydro
gène, 424 — avec l'acide ohromique et 
l'acide sulfurique, 424 — par voie gazo-
volumètrique, 426. 

Oxyde de carbone. 

Dosage gazovolumétrique, 175,176,190,199, 

Acide carbonique. 

Dosage gazomêtrique, 148, 180 — pon
déral, 308 — volumétrique, 136 — à coté 
de sulfures, 312 — à côté de peroxydes. 
353 — à côté d'eau, 313 — dans l'air, 
210 — dans les sil icates, 395 — gazovo
lumétrique, 175,176, 188, 198. 

Percarbonates. 

Dosage volumétrique, 75. 

Acide acétique. 

Dosage volumétrique", 484. 

Acide cyanhydrique. 

Dosage volumétrique dans les cyanures, 
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' 114, 118 -— pondéral dans les ferricya-
nures, 47b — dans les ferrocyanures, 
475. 

Acide formique. 

Dosage volumétrique', 484. 

Acide oxalique. 

Dosage volumétrique par le permanganate 
de potassium, 70 — alcalimétrique, 141 
— pondéral, 483. 

Acide sulfooyanhydrique. 

Dosage volumétrique, 113 — dans l'eau 
du gaz, 470. 

C h l o r e . 

Chlore libre. 

Dosage pondéral, 471 — dosage volumé
trique, 94, 107, 471 — dosage indirect, 
509 — à côté de l'acide carbonique, \ll 
— â côté de l'acide chlorhydrique, 471. 

Acide chlorhydrique et chlorures. 

Dosage volumétrique, 113. 
Séparation du chlore combiné par l'azotate 

d'argent, 341, 372, 471, 472. 
Dosage sous forme d'argent,224 — de chlo

rure d'argent, 223 — dans les borates, 
434 — dans les phosphates, 3il — dans 
les silicates, 372 — à côté du chlore 
libre, 471 — à côté de chlorates, 476 — 
à côté d'acide carbonique, 487. 

Séparation de l'acide borique, 334 — de 
l'acide carbonique, 472 — de l'acide 
phosphorique,344 — de l'acide silicique, 
373 — de l'acide vanadique, 416 — du 
brome, 473. 

Acide chlorique. 

Dosage, 92, 97 — à cAté de chlorures, 
472 — a côté d'hypochlorites, 472. 

Acide hypochloreux. 

Dosage pondéral, 472 — volumétrique, 
91, 108, 161, 472 - à côté de chlorates, 
477 — à côté de chlorures, 472. 

Acide perchlorique. 

Dosage , 472 — dans le salpêtre du Chili, 
472. 

C h r o m e . 

Dosage sous forme d'oxyde de chrome, 
403, 404 — dosage volumétrique de 
l'acide chromique et des chromâtes par 
le sulfate ferreux, 85 — par l'iode. 91, 
95 — des combinaisons chromiques, 86, 
450. 

Séparation par l'ammoniaque, 403 — par 
l'azotate mercureux, 404. 

Séparation de l'acide silicique, 394 — de 
l'acide sulfurique, l o i — de l'aluminium, 
407, 409 — d u calcium. 406 — du 
cuivre, 409 — du fer, 407 — du magné
sium, 407, 409 — d u manganèse , 407 
409 — du plomb, 409, 451 — du potas
sium, 407, 4119 — du sodium, 404, 451. 

Cobal t . 

Dosage sous forme de métal, 279, 281 — 
sous forme de peroxyde, 442 — dosage 
électrolytique. 279 — volumétrique des 
oxydes supérieurs, 93. 

Séparation sous forme d'azotite d e cobalt 
et de potassium, 280 — de métal, 179. 
281 — de peroxyde. 279 — de sulfure, 
434 — par le nitroso-p-naphtol, 280. 

Séparation de l'antimoine, 274 — de l'ar
gent, 291 — de l'arsenic, 274, 278, 293, 
— du bismuth, 281 — d u cuivre, 432 
— du fer, 278, 432 — du manganèse. 
434 — du mercure, 291 — du nickel, 
280, 443 — d u plomb, 281 — du soufre, 
275, 281 — du zinc, 180. 

C u i v r e . 

Dosage sous forme d'oxyde cuprique, 240 
de sulfure, 226 — électrolytique, 227 — 
volumétrique, 116, 136. 

Séparation sous forme de sulfocyanure, 
231 — d e sulfure. 226 — de métal, 227. 

Séparation de l'acide siliuique, 381, 393 
— d e l'aluminium, 463 .— de l'antimoine, 
254, 256, 271. 290 — de l'argent, 222 -
de l'arsenic, 274 — du baryum, 442 — 
du bismuth, 292, 459 — du cadmium, 
446 — du calcium. 362 — du chrome, 
409 — du cobalt, 432, 412 — de l'étain, 
238, 254, 256 — du fer, 269 — du manga
nèse , 432, 442 — du phosphore, 462, 
459 — du plomb, 236, 282 — du soufre, 
268, 290 — du ï inc, 228, 230, 231. 

É t a i n . 

Dosage sous forme de bioxyde, 239, 240 
— volumétrique dans les sels stanneux, 
105 — dans les silicates, 393 — dans 
la cassitérite, 401. 

Séparation sous forme de bioxyde, 239 — 
de sulfure, 239, 255. 

Séparation de l'acide silicique, 393, 401 
— de l'antimoine, 254, 451 — de l'arse
nic, 293 — du hismuth, 244 — du cad
mium, 244 — du cuivre, 238, 254, 256 
— du fer, 241, 254, 255, 256, 453 — du 
mercure, 454 — du phosphore , 453 — 
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540 TABLE DES MÉTHODES DE DOSAGE, DE SÉPARATION, ETC. 

(lu plomb, 240, 244, 254, 256 — du zinc, 
241, 254, 255, 256. 

F e r . 

Dosage sous forme d'oxyde ferrique, 268, 
279 — électrolytique, 270 — volumé-
trique, 66, 70, 86, 96, 106 — des sels 
ferreux à côté des sels f e m q u e s , 71 — 
dans l'aluminium, 449 — dans les phos
phates, 344 —• dans les s i l icates, 36S. 

Oxydation des sels ferreux en sels ferri-
ques, 268 — réduction des sels ferriques 
en sels ferreux, 66. 

Séparation par l'ammoniaque, 269 — par 
l'acélate d'ammonium, 380 — par le 
sulfate d'ammonium, 291, 298 — par 
l'acétate de sodium, 278. 

Séparation de l'acide borique, 35i — de 
l'acide phosphorique, 343, 344 — de 
l'acide silicique, 374 — de l'aluminium, 
376 — de l'antimoine, 254, 255, 256, 290, 
294 — de l'argent, 291 — de l'arsenic, 
271, 293, 294 — du baryum, 442 — du 
bismuth, 292 — du calcium, 320, 321 — 
du carbone, 422 — du chrome, 407 — 
du cobalt. 278, 432 — du cuivre, 269, 
432 — de l'étain, 241, 2i5, 255, 256, 453 
— du lithium, 346 — du manganèse , 320, 
321, 432 — du mercure, 292, 452 - r du 
molybdène, 316 — d u nickel, 278, 439 
— d u plomb, 282 — d u potass ium, 379 
— du silicium, 432, 438 — du sodium, 
379 — du soufre, 267, 290 — du titaue, 
400, 438 — du zinc, 226, 292. 

F l u o r . 

Dosage sous forme de fluorure de calcium, 
385 — dosage gazovolumétrique, 167 — 
volumêtrique, 131 — dans les phos
phates, 3 1 2 — dans les silicates, 383. 

Séparation sous forme de fluorure de cal
cium, 383, 474. 

H y d r o g è n e . 

Eau. 

Dosage dans les substances minérales, 314 
— dans les carbonates, 313 •— dans les 
borates. 355 — dans les azotates, 316 
— à côté de l'ammoniaque, 317 — dans 
les silicates, 357, 387 — dans les sul
fates, 317 — à côté d'halogènes, 317 — 
dosage de l'eau de constitution, 17 — 
de l'eau do cristallisation, 17. 

Analyse de l'eau potable, 489 — des eaux 
minérales, 492. 

Hydrogène. 

Dosage gazovolumétrique, 192, 204. 

Peroxyde d'hydrogène. 

Dosage volumêtrique par le permanga
nate de potassium, 74. 

I o d e . 

Iode libre. 

Dosage pondéral, 473 — dosage volumê
trique, 94. 

Acide Iodhydrique etiodures. 

Dosage pondéral, 474 — dosage volumê
trique, 114 — à côté du brome, 100, 
474 — à côté du chlore, 102, 474. 

Acide iodique. 

Dosage pondéral, 473 — volumétriquo 
89. 

Periodates. 

Dosage pondéral, 473 — volumêtrique 
472. 

L i t h i u m . 

Dosage sous forme de chlorure de lithium, 
3 8 — dans les silicates, 393. 

Séparation de l'acide phosphorique, 446 
— de l'acide silicique, 394 — du cal
cium, 446 — du fer, 366 — du magné
sium, 347 — du manganèse , 346 — du 
potassium, 348, 349 — du sodium, 348, 
349. 

M a g n é s i u m . 

Dosage sous forme d'oxyde de magnésium, 
347 — de pyrophosphate de magnésium, 
319. 

Séparation sous forme de carbonate d'am
monium et de magnés ium, 317 — de 
phosphate de magnés ium et d'ammo
nium, 318. 

Séparation de l'acide borique, 353 — de 
l'acide phosphorique, 345, 347 — de 
l'acide silicique, 374 — de l'acide tita-
nique, 400 — de l'aluminium, 374 — du 
calcium, 318 — du chrome, 407. 409 — 
du fer, 320, 321 — du lithium, 347 — du 
manganèse , 321, 322, 323 — du molyb
dène, 346 — du potass ium, 347 — du 
sodium, 347. 

M a n g a n è s e . 

Dosage sous forme d'oxyde manganeux . 
325 — de sulfure manganeux , 322 — 
volumêtrique par le permanganate de 
potass ium, 76 — dans le ferromanga-
nôse, 78 — dans les sels manganeux . 
76, 79 — par la méthode gazovolumé
trique, 161 — dans les all iages d'alumi
nium, 450 — dans le peroxyde de man-
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ganèse à l'aide de l'acide oxalique ou 
de sulfate fcrro-ammonique, 95 — par 
la méthode iodométrique, 95, 96. 

Essai des oxydes supérieurs du manga
nèse , 79, 95 — du manganite de cal
cium, 8Q. 

Séparation par le brome, 323 — par le 
peroxyde d'hydrogène, 324 — par le 
sulfure d'ammonium, 321. 

Séparation de l'acide phosphorique, 3i7 
— de l'acide silicique, 374 — de l'acide 
titanique, 400 — du calcium, 320, 322, 
323 — du chrome, 407, 419 — du cuivre, 
432, 442 — du cobalt, 434 — du fer, 320, 
321, 432 — du lithium, 346 — du ma
gnésium, 321, 322, 323 — du nickel, 434 
— du potassium, 346 — du sodium, 349 
— du tungstène, 414. 

M e r c u r e . 

Dosage sous forme de chlorure mercu-
reux, 292 — de sulfure mercureux, 453. 

Séparation sous forme de chlorure mer
cureux, 272 — de sulfure mercureux, 
453 — de métal, 453. 

Séparation de l'antimoine, 292 — de l'ar
gent, 431 — de l'arsenic, 292, 293 — du 
bismuth, 292 — du cadmium, 464 — du 
cobalt, 291 — de l'étain, 454— du fer, 292 
— du nickel, 291 — du sodium, 454 — 
du soufre, 291 — du zinc, 454. 

M o l y b d è n e . 

Dosage sous forme de trioxyde, 400 — v o -
lumétrique par le permanganate de po
tassium, 74 — iodométrique, 99 — à 
côté de l'aluminium, du calcium, 346 — 
du fer, 316 — du magnésium, 346 — 
du plomb, 412 — du potassium, 410 — 
du sodium, 410 — du vanadium, 99. 

Séparation sous forme de sulfure, 410, 412. 

N i c k e l . 

Dosage sous forme de mêlai par l'hydro
gène , 235 — électrolytique, £35 — do
sage volumétrique des oxydes supé
rieurs par voie iodométrique, 95. 

Séparation sous forme de métal, 233 — de 
sesquioxyde de nickel, 234 — de sul
fure de nickel, 434. 

Séparation de l'antimoine, 274, 281 — de 
l'argent, 291 — de l'arsenic, 278, 282, 
293 — du bismuth, 281 — du cobalt, 
280, 443 — du cuivre, 233 — du fer, 
278, 432 — du manganèse , 434 — du 
mercure, 291 — du plomb, 201 — du 
soufre, 275, 391 — du zinc, 233, 444. 

O x y g è n e . 

Dosage gazovolumétrique, 175, 176, 190, 
199 — de l 'oxygène disponible dans 
ll'O', 74 — dans les peroxydes , 77, 78 
— dans les percarbonates, 74 — dans le 
cuivre, 461 — rie l 'oxygène dissous 
dans l'eau, 207 — de l'ozone, 492. 

P h o s p h o r e . 

Dosage dans les all iages deta in , 453 — 
dans le bronze phosphoreux, 453 — 
dans le fer, 432. 

Acide phosphorique. 

Dosage sous forme de pyrophosphate de 
magnésium, 319 — de phosphomolyb-
date d'ammonium, 330 — d'acide phos-
phomolybdique, 330 — dosage volumé
trique, 120 — dans les silicates, 280 — 
dans les engrais , 480. 

Séparation sous forme de phosphale d'alu 
minium, 346 — de phosphate de magné
sium et d'ammonium, 328 — de phos
phate ferrique, 332, 333, 334. 

Séparation de l'acide silicique, 380 — de 
l'aluminium, 346 — du calcium, 341, 345 
— du chlore, 3 i l — du fer, 345 — du 
fluor, 342 — du lithium, 348 — du ma
gnésium, 345, 347 — du manganèse , 
347 — du plomb, 340 — du potassium, 
332, 336 — du sodium, 332, 336 — du 
vanadium, 417. 

Acide métaphosphorique. 

Transformation en acide orthophospho 
rique. 484. 

Acide pyrophosphorique. 

Transformation en acide orthophospho-
rique, 484. 

P l o m b . ' 

Dosage sous forme de chlorure, 249 — de 
sulfate, 236, 245, 250 — dans les sili
cates, 390. 

Essai volumétrique des o x y d e s supérieurs, 
30, 97, 457. 

Séparation sous forme de chlorure, 249 
— de sulfate, 236 — de sulfure, 250. 

Séparation de l'acide phosphorique. 340 
— de l'acide silicique, 373 — de l'anti
moine, 249, 250, 254, 256, 282, 289 — de 
l'argent, 282, 271 — de l'arsenic, 289, 
293 — du bismuth, 246, 459 — du cad
mium, 246 — du chlore, 362 •— du 
chrome, 409 — du cuivre, 236, 282 — 
de l'étain, 240, 244, 251, 236 — du fer, 
282 — du molybdène, 412 — du soufre. 
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281,291 — du vanadium, 41G — du zinc, 
236, 282. 

P o t a s s i u m . 

Dosage sous forme de chlorure, 334 — de 
platine, 335, 338 — de sulfate, 298 — 
dosage indirect, 508 — volumétrique 
dans la potasse et les carbonates, 135, 
469 — dans la kainite, 469. 

Séparation sous forme de chloroplatinate 
de potassium, 335, 338. 

Séparation de l'acide borique, 354 — de 
l'acide molybdique, 410 — de l'acide 
phosphorique, 332, 336 — de l'acide 
silicique, 370 — de l'aluminium, 297 — 
du calcium, 371 — du chrome, 404 — 
du fer, 379 — du lithium, 348, 349 — du 
magnésium, 347 — du manganèse , 3iS 

— du sodium, 335, 337 — du tungstène, 
412 — du vanadium, 313. 

S i l i c i u m . 

Dosage dans l'aluminium, 448 — dans le 
fer, 432, 438. 

/le/de silicique. 

Dosage dans les silicates décomposables 
par les acides, 358 — dans les silicates 
non décomposables , 363. 

Séparation par les acides, 359. 
Séparation de l'acide borique, 388 — de 

l'acide carbonique, 395 — de l'acide 
phosphorique, 380 — de l'acide tita-
nique, 399 — de l'aluminium, 370 — 
de l'argent, 373 — du baryum, 373 — 
du calcium, 370 •— du chlore, 372 — du 
chrome, 394 — du cuivre, 381, 393 — 
de l'étain, 393, 401 — du fer, 374 — de 
l'hydrogène sulfuré, 373 — du lithium, 
394 — du magnés ium, 374 — du man
ganèse , 374 — du plomb, 373, 381, 393 
— du potassium, 370 — du sodium, 370 
— du soufre, 380 — du tungstène, 414 
— du zinc, 390. 

S///cates. 

Dosage de l'acide phosphorique, 380 — 
du bore, 388 — du chlore, 372 — de 
l'eau, 370, 387 - du fer, 378 — du fluor, 
382 — du titane, 400. 

S o d i u m . 

Dosage sous forme de chlorure de sodium, 
334 — de sulfate de sodium, 326 — 
indirect, 508 — dans la soude et les 
carbonates, 135. 

Séparation de l'acide borique, 354 — de 
l'acide phosphorique, 332, 335 — de 

' l'acide silicique, 370 — de l'aluminium, 
' 370 — du calcium, 371 — du chrome, 

394 — du fer, 382 — du lithium, 348, 
349 — d u magnés ium, 374 — du man
ganèse , 374 — du mercure, 454 — du 
molybdène, 410 — d u potassium, 335, 
337 — du tungstène, 412 — du vana
dium, 416. 

S o u f r e . 

Hydrogène sulfuré et sulfures. 

Dosage du soufre par le brome, 259, 475 
— par l'azotate d'argent, 257, 476 •— co-
lorimétrique, 431 — gazovolumétrique, 
211 — volumétrique, 103 — dans les 
silicates, 373 — dans le fer, 430 — dans 
le cuivre,, 462. 

Décomposition des sulfures : par le chlore, 
263, 284 — par l'hypobromite de sodium, 
475 — par le peroxyde d'hydrogène, 475 
— par l'acide chlorhydrique, 257 — par 
le chlorate de potassium et l'acide chlor
hydrique, 262 — par l'eau régale, 261, 
436 — par le carbonate de sodium et 
l'azotate de potassium, 262, 475 — par 
l'acide azotique, 260 — par l'acide azo
tique et le brome, 261. 

Séparation de l'acide silicique, 380 — de 
l'antimoine, 289 •— de l'argent, 289 — 
du bismuth, 291 — d u cobalt, 275, 291 
— du cuivre, 26S, 290 — du fer, 267, 
290 — du mercure, 391 — du plomb, 
281, 291 — du zinc, 291. 

Acide sulfurique. 

Dosage alcalimétrique, 132 — dans les 
borates , 355 — dans les silicates, 373 
— dans les sulfates, 296, 297. 

Dosage volumétrique, 479. 
Séparation sous forme de sulfate de ba

ryum, 268 —- en présence de sels fer-
riques, 267. 

Séparation de l'acide borique, 355 — de 
l'acide silicique, 273 — de l'aluminium, 
297 — de l 'ammoniaque, 297 — de l'an
timoine, 289 — du baryum, 302 — du cal
cium, 302 — du chrome, 451 — du fer, 
269, 290, 533, 554 — du plomb, 281, 291 
— du strontium, 302. 

Acide sulfureux. 

Dosage gazovolumétrique, 219 — volu
métrique, 102, 477 — dans les less ives 
sulfitiques, 477. 

До/de hyposulfureux. 

Dosage pondéral, 479 — dosage volumé
trique, 105. 

Polythionates. 

D o s a g e pondéral, 479. 
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S t r o n t i u m . 

Dosage sous forme d'oxyde, 305 — de 
carbonate, 307 — de sulfate, 307. 

Séparation sous forme d azotate, 305 — 
de carbonate, 307. 

Séparation de l'acide sulfurique, 202 - - du 
baryum, 303 — du calcium, 303. 

T i t a n e . 

Dosage sous forme d'acide titanique, 397. 
Séparation sous forme d'acide tilanique, 

397. 
Séparation de l'acide silicique, 399 — de 

l'aluminium, 396, 396 — du calcium, 400 
~ du fer, 400, 438 — du magnés ium, 
400 — du manganèse , 400. 

T u n g s t è n e . 

Dosage sous forme de trioxyde de tung
stène, 413 — volumétrique par le per
manganate de potassium, 73. 

Séparation sous forme de trioxyde de 
tungstène, 412. 

Séparation de l'acide silicique, 414 — du 
calcium, 414 — du fer, 41-4, 438 — du 
manganèse , 414 — du potassium, 412 — 
du sodium, 412. 

V a n a d i u m . 

Dosage sous forme de pentoxyde, 413 — 
volumétrique par le permanganate de 
potass ium, 73 — iodométrique, 97 — 
sous forme de V ! 0 3 à cAte de MoO3, 98. 

Séparation sous forme de vanadate de 
mercure, 413. 

Séparation de l'acide phosphorique, 416 
— de l'arsenic, 416 — du chlore, 416 
— du cuivre, 4t6—• du plomb, 416 — du 
potassium, 415 — du sodium, 415. 

Z i n c . 

Dosage sous forme d'oxyde de zinc, 230 
— de sulfure de zinc, 231 — ôlectroly-
tique, 232 — volumétrique, 122, 447, 448 
— dans les silicates, 393. 

Séparation sous forme de carbonate de 
zinc, 229 — du sulfate de zinc, 231 — 
par électrolyse, 232. 

Séparation de l'acide silicique, 393 — de 
l'antimoine, 234. 255 — de l'argent, 291 
— de l'arsenic, 293, 294 — du baryum, 
448 — du bismuth, 293 — du cobalt, 
180 — du cuivre, 228, 230, 231 — de 
l'étain, 241, 254, 255, 256 — du fer, 226, 
292 — du mercure, 292 — du nickel, 
233, 444 — du plomb, 236, 282 — du 
soufre, 291. 

É V R E U X , I M P R I M E R I E D E C H A R L E S H É R I S S E Y 
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CATALOGUE D'OUVRAGES 
S U R 

L A M É T A L L U R G I E . — L A C H I M I E 

ET LES INDUSTRIES CHIMIQUES 

La Librairie Polytechnique CH. BÉRANGER 

S u c c e s s e u r d e B A U D R Y et O 

15, RUE D E S S A I N T S - P È R E S , A P A R I S 

21, RUE DE LA RÉGENCE, A LIEGE 

Le catalogue complet est envoyé franco sur demande. 

M é t a l l u r g i e g é n é r a l e . 
Traité théorique el pratique de Métallurgie générale par L. BACLÎ, ingénieur en chef 

des mines, professeur à l'Ecole nationale supérieure des mines. 
Tome I. Eléments et produits des opérations métallurgiques. Minerais, capital, travail, 

énergie, énergie électrique, énergie chimique, énergie mécanique, énergie thermique, 
combustion, production, utilisation et récupération de la chaleur, métaux et alli.iges, 
laitiers et scories. 1 volume grand iu-8" avec 148 figures dans le texte. Kelié. 25 fr. 

M é t a l l u r g i e g é n é r a l e . 
Traité de métallurgie, générale. Exposé des principes généraux. Opérations que 

nGcessitc le traitement des minerais et dos produits métallurgiques en vue de la sépa
ration des mélau* qu'ils renferment. Traitement des corps métallifères. Appareils 
usités pour l'extraction des différents métaux par la voie séclie, la voie humide ou la 
voie clectroméLallurgique. Corps à l'aide desquels on produit la séparation des métaux 
des minerais ou des autres substances métallifères ; etc. Par C. SCHNABEL, conseiller 
supérieur des mines à Berlin, ancien professeur â l'Académie des mines de Clausthal 
(Harz), traduit d'après la deuxième édition allemande par h: DR L. GAUTIER. 1 fort 
volume grand in-8° contenant 768 figures dans le texte. Relie 30 fr. 

M é t a l l u r g i e d u f er . 
Manuel théorique fit pratique de la métallurgie du fer, par A. LEDEEIUR, pro

fesseur de métallurgie à l'école des mines de Freiberg^ (Saxe), traduit de l'alle
mand par BAHBAHY DK LANGLÀDE, ancien élève de l'Ecole polytechnique, ingé
nieur civil des mines, maître de forges ; revu et annoté par F. VALTON, 
ingénieur civil des mines, ancien chef de service des hauts fourneaux et acié
ries de Terre-Noire. 2 e édition française, entièrement refondue d'après les troisième 
et quatrième éditions allemandes. 2 volumes grand in-8°, avec 404 figures dans le texte, 
reliés 50 fr. 

M é t a l l u r g i e d e l 'ac ier . 
La métallurgie de l'acier . Classification et constitution de l'acier. Carbone 

et fer. Preuves de l'existence des deux modes de combinaisons du carbone et du 
, fer. Effets du carbone sur les propriétés physiques et mécaniques du fer. Trempe, 

tempérament et recuit. Théorie de la trempe et du recuit. Fer et silicium. Fer 
et manganèse. Fer el soufre. Fer et phosphore. Influence du phosphore sur les 
propriétés physiques du fer. Chrome, tungstène, cuivre. Métaux ne se présen
tant que très rarement dans le fer. Fer et oxygène. Fer et azote. Fer et hydrogène. 
Fer et oxyde de carbone. Absorption des gaie par le fer et leur développement. 

É D I T É S P A R 

M É T A L L U R G I E 
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Des moyens d'éviter les soufflures et la cavité centrale. De la structure et de 
tout ce qui s'y rapporte . Etude microscopique des sections polies. Cassure. Chan
gements de cristallisation, etc. Travail à froid, travail à rhaud, soudure. Tré-
tilcric. Laminage et étirage à froid. Poinçonnage et cisaillage. Procédés directs, 
A l'Image au _ bas-foj er. Procédé au creuset.. Chimie du procédé au creuset. Appa
reils relaLifa aux procédés Ressemer. Aciers spéciaux. Enduits préservatifs de la 
rouille. Trempe au plomb, par HENRY MARION HOWE, professeur à Boston -(Etats-
Unis) t radui t par OCTAVE HOCK, ingénieur aux usines à tubes de la Société 
d'Escaut et Meuse, à Anzin, ancien chef de service des Aciéries d'Isbergues. i volume 
in-4°, avec de nombreuses figures dans le texte, relié 75 fr. 

M é t a l l u r g i e : C u i v r e , p l o m b , a r g e n t e t or. 

Traité théorique et pratique de métallurgie ; Cuivre, plomb, argent et or, 
CUIVHE. Propriétés, minerais, extraction, purification, voie sèche, voie humide, 
voie électrom étal lurgi que. PLCMH : propriétés, minerais, e x t r a c t i o n d u p l n m b : 
1° des minerais ; 2" de la galène ; 3 e du sulfate de plomb; 4" des produits métal
lurgiques p lombiè re s . Raffinage du plomb. ARGENT. Propriétés, minerais , ex
traction par voie sèche ou ignée, préparation du plomb d'reuvre, enrichissement 
do l 'argent dans le plomb d'œuvre, t rai tement du plomb d'œuvre pour argent ou 
eoupellatioii, voie sèche et voie humide réunies, voie électrométallurgique, extraction 
par dissolution et précipitation. On, Propriétés, minerais, e x t r a c t i o n : 1° par prépa
ration mécanique; 2° par voie sèche; 3 U par voies sèche et humide réunies ; 4° par 
transformation eu un alliage or mercure ; fi0 par dissolution aqueuse; 6° par voie 
électroraétallui'gique. Séparation de l'or des alliages. A f f i n a g e . Voie sèche, voie 
humide, voie électrométallurgique, par C. SCHNABEL, professeur de métallurgie et 
de chimie technologique à l'Académie des mines de Clausthal ( I larz) , traduit de l'alle
mand par le D r L. GAUTIER. 1 volume grand in-8 avec 586 figures dans le texte relié. 

40 fr. 
M é t a l l u r g i e : Z i n c , m e r c u r e , é t a i n , e t c . 

Traité théorique et pratique de métallurgie : zinc, cadmium, mercure, bis
muth, étain, antimoine, arsenic, nickel, coba l t . platine', aluminium, par C. SCHNABEI-, 
professeur de métallurgie et de chimie technologique à l'Académie des minus de 
Clausthal (Harz), traduit de l'allemand par le D r L. GAUTIER, i volume grand hi-81*, 
avec 373 figures dans le texte, relié 30 fr. 

M é t a l l u r g i e d u z i n c , d u p l o m b e t d e l ' argent . 
Les usines à zinc, plomb et argent de la Belgique. Etude sur les conditions 

de salubrité intérieure, par AD. FIRKET, inspecteur général des mines, i volume in-8" 
avec figures 4 fr. 

M é t a l l u r g i e . 
Album du cours de métallurgie professé à l'Ecole centrale des Arts et Manufac

tures , par JORDAN, ingénieur d'usines métallurgiques, professeur à l'Ecole centrale. 
1 atlas de 140 planches in-folio, cotées et à l'échelle, et l volume grand in-8° 80 fr. 

M é t a l l u r g i e . 
Traité complet de métallurgie, comprenant l 'art d'extraire les métaux de leurs 

minerais et de les adapter aux divers usages de l'industrie, par PERCY, professeur à 
l'Ecole des mines de Londres. Traduit avec l 'autorisation et sous les auspices de 
l'auteur, avec introduction, notes et appendices, par A.-E. PRTITGAND et A. RONNA, 
ingénieurs. 5 volumes grand in-8°, avec de nombreuses gravures 75 fr . 

On vend séparément : 

Tome I. Notions générales. Combustibles. t8 fr. 
— II. Propriétés physiques et chimiques du fer 18 fr. 
— III . Métallurgie de la Fonte. — Hauts fourneaux 18 fr. 
--- IV. Métallurgie du fer 18 fr. 
— V. Métallurgie du cuivre et du zinc 18 fr. 

M é t a l l u r g i e . i 
Traité théorique et pratique de la métallurgie du fer, comprenant la fabrication 

de la fonte, du fer, de l'acier et du fer-blanc, à l 'usage des savants, des ingénieurs 
et des Ecoles spéciales, par C.-E. JULMSN, ancien ingénieur du Creusot, de l'usine de 
Monta taire et des aciéries de Pétin, Gaudet et C i a . 1 volume et 1 atlas i n - 4 p , de 
52 planches doubles 36 fr. 

M é t a l l u r g i e . 
Cours de métallurgie professé à l'Ecole des mines de Saint-Etienne, par URBAIN LB 

VenRirn, ingénieur des mines. 
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V* partie. Métallurgie des métaux-autres que le fer, comprenant la métallurgie 
- du plomb, -du cuivre, du zinc, de l'étain, de l'antimoine et du hisrmith, du nickel 

et cobalt, du mercure, de l'argent, de l'or et du platine. 1 volume in-é°, avec 
43 planches , 18 fr~ 

2 U partie. Métallurgie générale. Epuisée. 
3 8 partie. Métallurgie de la fonte, i volume in-4<>, avec 17 planches . . . 18 iï. 

M é t a l l u r g i e . 
Etat actuel de la métallurgie du fer dans le pays de Siegen (Prusse), notamment 

de la fabrication des fontes aciéreuses, par JORDAN. 1 volume in-S", avec planches. 
5 fr. 

M é t a l l o g r a p h i e . 
Métallographie. Introduction à l'étude de la structure des métaux, principalement à 

l'aide du microscope. Polissage et attaque, l e microscope, structure du fer. Foute et 
gueuse, fer, acier, cuivre, bronze, laiton, maíllechort, or, argent, alliages divers, par 
A. H. HIORNS, directeur de l'école de métallurgie de Birmingham and midland institutc. 
Traduit et augmenté par L. BAZIN, ingénieur-chimiste diplômé. Avec une préface de 
A . Wencelius, chef de laboratoire des établissements de Neuves-MaisooB. t volume 
in-8° contenant 96 figures dans le texte. Relié 9 fr. 

L a c r i s e i n d u s t r i e l l e r u s s e . 
Contribution à l'étude de la crise industrielle du Donetz. Géologie de Krivoï-Rog 

• et de Kertsch, production sidérurgique de la Russie méridionale, par J . COMDE-
•WEÍKFIN, ingénieur. 1 volume grand in-8°, contenant 19 planches hors texte et 
i cartes. Relié 10 fr. 

Crise i n d u s t r i e l l e d u p l o m b . 
La crise de l'industrie française du plomb, par G. HYVEBT, ingénieur et minéralo

giste. 1 Yolume in-4° 5 fr. 

É l e c t r o - M é t a l l u r g i e . 
Traité d'éleclrométallurgie, Magnésium, lithium, gluciiiium, sodium, potassium, 

calcium, aluminium, cerjum, lanthane, didyme, cuivre, argent, or, zinc, cadmium, 
• mercure, étain, plomb, bismuth, antimoine, chrome, manganèse, fer, nickel, cobalt, 
platine, etc., par W. BORCHERS, professeur à l'Ecole de métallurgie de Duisburg, tra
duit d'après la deuxième édition allemande, par le IV L. GAUTIER, i volume grand 
ia-8°, avec 198 figures dans le texte. Relié 25 fr. 

É l e c t r o - M é t a l l u r g i e . 
Traité théorique et pratique d'électro-mêtallurgie. Galvanoplastie, analyses élec-

trolytiques, électro-métallurgie par voie humide, méthodes électrolytiques, calcul 
des conducteurs, chauffage électrique, l'arc vol Laïque et charbons électriques, tra
vail électrique des métaux, les fours électriques; électro-rnétallurgie par voie sèche, 
méthodes électrolytiques et électro-thermiques, électro-thermie, par ADOLPHE MINET, 
officier de l'instruction publique, fondateur de l'usine d'aluminium de Saint-.\fichel-
de-Maurienne, directeur du journal VElectro-Chimie. 1 volume grand in-8°, conte
nant 205 figures dans le texte. Relié 20 fr. 

E l e c t r o - C h i m i e . 
Traité théorique et pratique d'électro-chimie. Constantes chimiques, mécaniques 

et électriques. Systèmes électrolytiques. Lois générales de l'électrolyse. Théorie de 
l'électrolvse. Traitement électroUtique des composés chimiques. Eleclrolyse appli
quée à la chimie organique. Réaction chimique de l'étincelle et de l'effluve électri
ques, par ADOLPHB MINET, .directeur du journal L'Electro-Chimie, 1 volume iu-8D. 
contenant 206 figures dans Ië texte. Relié 18 fr. 

E x e r c i c e s d ' é l e c t r o - c h i m i e . 
Exercices d'électrochimie, par Ftfi.ix CETTEL, traduits de l'allemand par 

G. DIICHESWE et précédés d'une préface de JEÀ.N KKLTWIG, professeur à 1 Université de 
Liège, i brochure grand in-8°, avec figures dans le teite 2 Ir. 50 

G a l v a n i s a t i o n à f r o i d . 
La galvanisation à froid ou ziugage électro-chimique, par L. Qüivv, chimiste 

électricien. I brochure grand in-8°, avec figures dans le texte 2 fr. 50 

G a l v a n i s a t i o n d u f er . 
N. B. Les études suivantes ont paru dans le Portefeuille des Machines et se 

vendent, avec la livraison qui les renferme, au prii de 2 fr. la livraison. 
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août 1898 4 fr. 

V o i e h u m i d e . C u i v r e , a r g e n t e t or. 
Extraction de cuivre, de l'argent et de l'or par la voie humide, par CH. DEFRÀHCV. 

ingénieur civil. 1 volume in 8° , avec 2 2 figures dans le texte. Relié. . . . 7 fr. 5 0 

D o c i m a s i e . 
Docimasie. Traité d'anal;se des substances minérales, par KIVOT, ingénieur en 

chef des mines, professeur de d o c i m a s i e â l ' E c o l e dos m i n e s de Paris. 2 e édition. 
"i volumes grand in-fi° 5 0 fr. 

G u i d e d u c h i m i s t e m é t a l l u r g i s t e et d e l ' e s s a y e u r . 
Guide pratique du chimiste métallurgiste» et de l'essayeur. Prélèvement et prépa

ration des échantillons, opérations chimiques du laboratoire d'analjses métallur
giques, anahsc et essai des combustibles, analyse des gaz, analyse et essai des 
matériaux rél'ractaires, analyse des eaus industrielles, analvse des minerais et des 
métaux, alliages, données numériques, par L. Ĉ MPHKDON, chimiste-métallurgiste, 
essaveur de commerce et directeur du Laboratoire d'analyses métallurgiques et 
industrielles de Saint-Nazaire. précédé d'une préface de M. P. MAHLER, ingénieur 
civil des mines. Ouvrage honoré d'un prix de la Société d'Encouragement pour l'in
dustrie nationale. \ volume grand in-8°, avec de nombreuses figures dans le texte. 
Relié 30 fr. 

É t u d e d e s c o m b u s t i b l e s 
Étude sur les combustibles : solides, liquides et g ; i z c u v . M e s u r e de leur pouvoir 

calorifique, pur P. .MAULER, ingénieur civil des mines. I volume in-B° avec figures 
dans le texte et 2 planches 5 f r . 

E s s a i d e s c o m b u s t i b l e s . 
Manuel pouf l'essai des combuslibles et le contrôle des appareils de chauffage. — 

Mesure des températures. — Analyse et détermination du pouvoir calorifique dos 
combustibles. — Analyse des gaz des foyers. — Combustibles solides, liquides et 
gazeux. — Gazogènes et appareils de chauffage. — Contrôle des foyers des chau
dières à vapeur lixes et des locomotives, des fours métallurgiques et industriels, des 
cheminées, des poôles et des calorifères, par le I ) r F . F i a c H R K , professeur à l'Uni
versité de Gœttingue, traduit d'après la quatrième édition allemande, par le 
I)»' L. GALTIUR. i volume iii-12, avec 5 4 figures dans le texte. Relié 6 fv-

E s s a i s d e s c o m b u s t i b l e s . 
Analyse chimique et essais des combustibles par L. CAUPREDON, chimiste métallur

giste, 2 U édition rcruc et augmentée. 1 brochure iu-ti" 2 fr. 

A n a l y s e d e s l a b o r a t o i r e s d ' a c i é r i e s T h o m a s . 
Méthodes d analyses des laboratoires d'aciéries Thomas. Echantillonnage. Prépa

ration. Dosages. Calculs à l'usage du personnel des chimistes et des manipulateurs, 
par Ai.HERT WENCEUL'S, chef de laboratoire aux établissements de Neuves-Maisons. 
i volume in-18, contenant PJ figures dans le texte. Relié 4 fr. 

D o s a g e d u s o u f r e . 
Dosage du soufre dans les produits de la sidérurgie, par L . CAMPBKUÛN, chimiste 

métallurgiste. 1 volume grand in-S" 7 fr, 50 

E s s a i s a u c h a l u m e a u . 
Instructions pratiques concernant la conduite des essais qualitatifs et quantitatifs 

au chalumeau, à l'usage des prospecteurs, mineurs, essayeurs, etc., par E.-L. FLET-
LHKH, traduites et interprétées avec 1 autorisation de l'auteur, par E. MMHINEAU, ingé
nieur civil des mines, i volume in-12, format de poche. Relié G fr. 

E s s a i s d e m i n e r a i s d e f er . 
Des fraudes dans les essais contradictoires de minerais de fer, par J. THOVQT. Une 

brochure in-S° i fr. 

A l l i a g e s d e c u i v r e e t d e z i n c . 

Recherches sur les alliages de cuivre cl de zinc, par G t o i i i j t i CIIABPY, ancieu 

Galvanisation à froid, système Cowper-Colcs. Livr. de septembre 1894. 2 fr. 
La galvanisation électrique ou zingage galvanique. Livraisons de juillet et 
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• élève de l'Ecole polytechnique, docteur ès sriences, avec 11 figures dans le texte, 
4 planrhes en phototypie et de nombreux tableaux. Ce mémoire a paru dans la 
livraison de février 1896 du Bulletin de la Société d'Encouragement. Prix de la 
livraison Ji fr. 

P r é p a r a t i o n d e s m i n e r a i s . 
Traité pratique de la préparation des minerais, mnnuel à l'usage des praticiens cl 

des ingénieurs des mines, par C. LINKK.NBACH, ingénieur des usines à plomb argenh-
fère d'KMS, traduit de l'allemand par II. COUTROT, ingénieur ries mines. 1 volume 
grand in-8° avec 2 4 planches. Relié 3 0 fr. 

G r i l l a g e d e s m i n e r a i s . 
Traité théorique des procédés métallurgiques de grillage, par P i, ATTNEH (traduit de 

l 'allemand), annoté et augmenLé, par ALPHONSE FÉTIS. 1 volume in-8°, avec planches 
12 fr. 

L a m i n a g e d u f er e t d e l ' ac i er . 
Traité théorique et pratique du laminage du fer et de l'acier, par LÉON GEIZK. 

ingénieur principal à la Société anonyme des forges et aciéries du INord et de l'Est, à 
Valeuciennes. 1 volume grand in-8° et 1 allas de 81 planches. Relié. . . . 2 j fr. 

T r e m p e d e l 'ac ier . 
L 'acier à outils, manuel traitant de l'acier à oui ils en général, de la façon de le 

trai ter au COURS des opérations de forgeage, du recuit, de la trempe et des appareils 
employés à cet effet, à l'usage des métallurgistes, fabricants et chefs d'atelier, par 
OTTO THAIXHER, ingénieur en chef, Wief de la fabricalion aux aciéries à outils de 
RisiiiarUluitte, traduit de l'allemand par ROSAMUKHT, ingénieur des arts et manufac
tures, ancien ingénieur des aciéries Martin et au creuset de RESICZA, chef de service 
aux aciériesde France. 1 volume in-8°. Relié 8 fr. 

T r e m p e d e l 'ac ier . 
Théorie et pratique de la trempe de l'acier. Définition, classification, propriétés 

physiques et chimiques, dénomination des aciers, essais des aciers, trempe de 
l'acier, CAUSES d'insuccès de la trempe, amélioration de l'acier altéré par le feu, sou
dage de l'acier, amélioration des pièces d'acier destinées AUX machines et AUX CONS
tructions, par F i i m o L i N REISER, directeur de l'aciérie de Kapfenbcrg, 2 J édition, tra
duit do l'allemand, par BARUAHY DU LANCLADK, ancien élève de l'Ecole polytechnique, 
ingénieur civil des mines, maître de forges. J volume in-8°. Relié 7 fr. Ïi0 

C o n v e r t i s s e u r s . 
Les convertisseurs pour cuivre, par P . JAINNETTAZ, ingénieur. Répétiteur à l'Ecole 

centrale. 1 brochure grand in-8°, contenant 2.1 figures dans le texte et 1 planche {extrait des Mémoires et Comptes Bendus de ia Société des Ingénieurs civils). •à fr. 

F a b r i c a t i o n d e s p o u t r e l l e s o u fers I. 
Sur les conditions techniques et économiques actuelles de la fabricalion dos pou

trelles ou fers I en Belgique : le minerai et le charbon étant pris comme points de 
départ, par II . WOLTERS. 1 volume in-S°, avec 2 planches 6 fr. 

H a u t s f o u r n e a u x . 
Construction et conduite des hauts Fourneaux et fabricalion des diverses fontes, par 

A. DE VATHAIRK, ancien directeur des hauts fourneaux de Bessèges, Saint-Louis, Mar-
naval. Forges de Champagne et BalarU.C. I volume grand in-8° et 1 atlas in 4° de 
16 planches 18 fr. 

U t i l i s a t i o n d e s g a z d e s h a u t s f o u r n e a u x . 
De l'utilisation directe des gaz des hauts fourneaux pour la production de la force 

molrice, par H. HUBERT, ingénieur en cheF des mines, chargé de cours à l'Université 
• de Liège {Extrait du Congrès international des mines et de ia métallurgie, tenu 0 
Â*ari& en ¡909). I brochure grand in-8° 2 fr. 50 

P y r o m è t r e . 
Pyromètre actinométrique, par LATARCHE. 1 brochure grand in-8° .. 1 fr 

M a n u e l d u f o n d e u r . 
Manuel du fondeur-mouleur en fer. Etudes : 1° sur les fontes de moulage; analyses 

• et mélanges; 2° l'installation et le matériel complet d'une fonderie de moyenne 
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importance, pour moulage en pièces mécaniques; 3° le, moulage en terre; 4° le mou
lage au trousseau en sable: le moulage en fonte trempée, par E. MOI.F.RAT, chef 
fondeur-mouleur. 1 volume grand in-8°, avec 69 planches lo fr. 

L ' A r t d u m o u l e u r . 
L'art du mouleur. Manuel pratique. Moulage des pièces dans le sable humide, con

fection des divers types de moules, disposition des coulées, canaux de dégagement 
îles gaz, fabrication des petits un vaux. Moulage en fable séché. Moulage en terre et 
noyaux. Vocabulaire technique des termes employés chez les mouleurs, par A. TES
SON, ancien chef d'atelier de fonderie, ancien élève des Ecoles nationales d'arts et 
métiers. 1 volume grand in-8°, avec 286 figures dans le texte. Relié . . . . 10 fr. 

L ' a c i e r dana l e s c o n s t r u c t i o n s . 
De l'emploi de l'acier dans les constructions navales, civiles et mécaniques, par 

PÉRISSE, i volume grand in-S n 3 fi\ 

L ' a c i e r e t s e s a p p l i c a t i o n s . 
L'acier dans ses principales applications, procédés de fabrication Bessemer* 

Thomas, Martin-Siemens. Petits convertisseurs, Jiabert, Cambier, Tvopenas. par 
J , MAI.F.N<;HAU. 1 volume in-8°, avec 2 plancher 5 fr. 

C y l i n d r e s d e l a m i n o i r s . 
Fabrication des cvlindres de laminoir, par DEXY.- I volume in-8°, avec 3 planches. 

b fr. 
M é t a l l u r g i e d e l ' a l u m i n i u m . 

Note sur la métallurgie de l'aluminium et sur ses applications, par U. LE VF.nimin, 
ingénieur en chef des mines, professeur au Conservatoire des Arts et Métiers, 1 bro
chure grand in-8° 2 fr. 50 

A l u m i n i u m e t n i c k e l . 
L'aluminium et le nickel. Conférence faite devant l'Association française 

pour l'avancement des sciences, par Jules GAHNIEB. 1 brochure in-8 J . . . . 2 fr. 50 

U s i n e K r u p p . 
L'usine Krupp, notice par FRIEDRICH C. G. MUI.Ï.ER, 1 volume in-i°, avec de nom

breuses illustrations de Félix Schmidt et Anders Montan. Relie 2.:i fr. 

C H I M I E E T I N D U S T R I E S C H I M I Q U E S 

H i s t o i r e d e l a c h i m i e . 
Histoire de la chimie. I. Histoire des grandes lois chimiques. — II. Histoire des 

niéLalloVJes et de leurs prinripaux composés. — lll. Histoire des métaux et de leurs 
principaux composés. - - IV. Histoire de la chimie organique, par R. JA<;NAUX. 
i volumes grand iu-8°, contenant plus de i 500 pages 32 fr. 

A i d e - m é m o i r e d u c h i m i s t e . 
Aide-mémoire du chimiste. Chimie inorganique, chimie organique, documents 

chimiques, documents physiques, documents minéralogiques, etc . , etc., par 
R. JAUNAITX. i beau volume, contenant environ i 000 pages, avec figures dans le 
texte, solidement relié eu maroquin 15 fr. 

V a d e - M e c u m d u f a b r i c a n t d e p r o d u i t s c h i m i q u e s . 
Vade-mecum du fabricant de produits chimiques, par le D R G. LUNGE, professeur 

de chimie industrielle à l'Ecole Polytechnique fédérale de Zurich, traduit de l'alle
mand sur la 2 B édition par V. HASAHEIDTEH et Piiosr, chimistes-industriels. I volume 
iu-H, avec figures dans le texte, relié 7 fr. 501 

T r a i t é d e c h i m i e . 
Traité de chimie RVCC la notation atomique, à l'usage des élèves de l'enseignement 

primaire supérieur, de l'enseignement secondaire moderne et classique, des candidats 
aux écoles du gouvernement et aux élèves de ces écoles, par Lacis SERRES, ancien 
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élève de l'Ecole Polytechnique, professeur de chimie à. l'Ecole municipale supérieure 
Jean-Raptiste-Say. 1 volume in-8", avec ligures dans le teite . 1 0 fr. 

On vend séparément r 

Première partie : Métalloïdes 3 fr. àO 
Deuxième partie : Métaux 3 fr. 50 
Troisième partie : Chimie organique 3 fr. 30 

Cours d e c h i m i e . 
Cours de chimie à l'usage des candidats aux Ecoles nationales des Arts et Métiers, 

par houis S euh es. ancien élève de l'f\colo polytechnique, professeur de chimie à 
I Kcole municipale Jean-Raptislc-Sav. V volume petit in-8°, contenant figures 
dans le texte, cartonné 2 l'r. 5 0 

Cours d e p h y s i q u e . 
Cours de physique à 1"usage des candidats aux Ecoles nationales des Arts et Métiers, 

par Lo;;i^ 3f.ru es, ancien élève; de l'Ecole polytechnique, professeur à l'Ecole munici
pale Jean-Baptiste-Say. 1 volume petit in-H', contenant 281 figures dans le lexlr, 
cartonné :i fr. 

C h i m i e a p p l i q u é e à l ' i n d u s t r i e . 
Traité de chimie appliquée h l'industrie, par ADOLPHE RESAIID, docteur ès s c i e n c e s , 

professeur de chimie appliquée à l'Eculc supérieure des sciences de ROUKII. 1 volume 
grand in-8", avec 22a figuras dans le lexte 20 fr. 

C h i m i e m é d i c a l e e t p h a r m a c e u t i q u e . 
Traité de chimie minérale, médicale cl pharmaceutique, par le D r R. HUGUET, pro

fesseur de chimie et de toxicologie à l'Ecole de médecine et de pharmacie de Cler-
mont-Ferrand, pharmacien en chef des hospices, inspecteur des pharmacies, 
ex-in terne lauréat des hôpitaux de Paris, 2 e édition. 1 volume grand in-8°, de plus 
de 1 0 0 0 pages, avec 427 figures dans le texte la fr 

C o u r s é l é m e n t a i r e d e c h i m i e . 
Cours élémentaire de chimie, professé à la Faculté des sciences de Paris, pour les 

candidats au Certificat d'études physiques, chimiques et naturelles [P. C. N.), par 
A. JOANNIS. i volume in-S°, avec figures dans le Icxle, relié 10 Tr. 

O u v e n d s ë p a r t h i i a i t l : 

Première partie : Généralités, mécanique chimique, métalloïdes 3 fr. aO 
Deuxième partie : Métaux 1 fr. ad 
Troisième partie : Chimie organique 3 fr. 30 
Quatrième partie : Chimie analytique 1 fr. 50 

C h i m i e o r g a n i q u e . 
Traité élémentaire de chimie organique, par A. HinxrnsK.v, directeur scientifique 

de la société /iudisr.he aniiin un<i soda fahrick, ancien professeur à l'Université 
de Heidclberg. traduit sur la 6 e édition allemande par M. CHOFFEI. (introduction et 
série aromatique) et K. SCAIS 'série grasse), chimistes au laboratoire de recherches 
de l'usine Poirrier. 1 volume m-8°. Relié la fr. 

L o i s g é n é r a l e s d e la C h i m i e . 
Lois générales de la Chimie. Lois chimiques des masses, lois chimiques de 

l'énergie-, lois chimiques relatives aux réactions réversibles, résistances passives dans 
les transformations chimiques et procédés pour les surmonter; introduction du cours 
de chimie générale professé à l'Ecole nationale des mines, par G. CHESM-'Aï', ingénieur 
en chef des mines. 1 volume grand in-8'J, avec figures dans le texte . . . . 7 fr. 50 

A n a l y s e c h i m i q u e . 
Traité d'analyse chimique des substituées commerciales, minérales cl organiques. 

Analyse, qualitative, analyse quantitative. Métalloïdes, métaux, substances organiques, 
matières tannantes, terres arables, engrais, substances alimentaires, boissons fer
ménteos, matières colorantes naturelles, matières diverses, par R. JAGSÀUX, 2 e édi
tion. 1 YOlume grand in-8 0, avec figures dans le texte. Relié- 20 fr. 

A n a l y s e c h i m i q u e . 
Tableaux d'analyse chimique minérale, d'après FRÊSKSIUS, par C. DESUAÏTRE'*. 

l i tableaux figuratifs renfermés dans un carton 20 fr. 
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A n a l y s e c h i m i q u e m i n é r a l e . 

Manuel d'analyse chimique appliquée â l'essai des combustibles, minerais, mélauv, 
alliages, sels eL antres produits industriels minéraux, par Eut:. PHOST, docteur eu 
sciences, chargé de coursa i Université de Lie go. 1 volume in-8 a , avec 45 figures dans 
le texte. Relié 12 fr. 50 

L e R a d i u m . 
Le radium, sa préparation, ses propriétés. Historique. Mesure de l'intensité du 

rayonnement des substances radioactives. Sels de radium, exlraction, raractéres. 
rayonnement, effets produits par le rayonnement. La radioactivité induite et l'éma
nation du radium. Propriétés de l'émanation du radium. Nature dos phénomènes 
produits par les sels de radium, par J_ DANNE, préparateur particulur de M. CLRIK, 
avec une préface de M. CH. LAUTH, directeur de l'Ecole de physique et de ch. mie 
industrielles de Paris. 1 volume in-8° avec 35 figures dans le texte. Relié . . 4 fr. 

I n d u s t r i e d e s c y a n u r e s . 
L'industrie des cyanures, étude théorique et industrielle. Généralités. Elude physique 

et ch i mi que du cyanogène et de ses dé m és. Caractères an al v tiques. Données thermo-
chimiques sur les composés cyanés, Elude commerciale et industrielle. Fabrication des 
cyanures, des ferrocyanuros, des Ferriesanures, des sulfocvanures, du bleu de Prusse. 
Application des composés evanés. Renseignements physiques ou chimiques sur 1rs 
composés evanés, par H. RODINF, ingénieur ehimMe diplômé de l'Ecole de physique 
et de chimie de Paris, et M. LAÏSGI.FN, ingénieur chimiste, lauréat du Conservatoire 
national des Arls et Métiers. 1 volume grand in-8* avec figures dans le texte. 15 fr. 

M a n i p u l a t i o n s c h i m i q u e s . 
Manipulations chimiques qualitatives et quantitatives préparatoires à l'élude systé

matique de l'analyse, par L . -L . пк KONINCK, ingénieur honoraire des mines, profes
seur à l'Université de Liège. 1 volume in-12, avec ligures dans le texte. . . 2 fr. iiO 

D i c t i o n n a i r e d ' a n a l y s e . 
Dictionnaire d'analyse des substances organiques, industrielles et commerciales, 

par ADOLPHE RENARD, docteur es sciences, professeur de chimie à l'Ecole supérieure 
des sciences de Rouen. 1 volume in-8°, avec figures dans Je texte, relié. . . . 10 fr. 

T r a i t e m e n t b a c t é r i e n d e s e a u x d ' é g o u t . 
Le traitement bactérien des eaux d'égoiit, par G. Tiiudichuni. traduit de l'anglnis 

par F. JJAIJKAY, ingénieur en chef des pouLs et chaussées, à l'usage des conseillers 
municipaux et des ingénieurs municipaux, i volume in-8° 2 fr. 50 

É p u r a t i o n d e s e a u x r ô s i d u a i r e s . 

L'épuration biologique artificielle des eaux résiduaires, par M. le professeur DUIIKAH, 
traduit par A. MAHIKLS, ingénieur cix? il. 1 brochure in-lb 2 fr. 5(1 

A n a l y s e d e l ' e a u . 
Guide pratique pour l'aiialvse de l'eau. Analvsc chimique, nncrographique et bacté

riologique, par le D r W . OHMU;I,LEH, professeur d'hvgicnc à l'Université de Berlin, 
traduit d'après la 2° édition allemande, par le D1' L. Слитии. 1 volume in-8o, avec 
77 figures dans le texte et une planche. Relié 10 fr. 

M é t h o d e s d e t r a v a i l p o u r l e l a b o r a t o i r e . 
Méthodes de travail pour les laboratoires de chimie organique, par le D r LASSAR 

COHN, professeur de chimie à lLniversi ié de Kœnigsberg, traduit de l'allemand par 
K. ACK.KH.MANN, ingénieur civil des mines. 1 volume in-12, avec figures dans le texte. 
Relié . 7 fr. 50 

I n d u s t r i e s d u z i n c e t d e l ' a c i d e s u l f u r i q u e . 

Manuel de chimie analytique appliquée aux industries du zinc et de l'acide sulfu
rique, par Eufi. PHOST, chef (les travaux et répétiteur du coure de chimie analytique à 
l'Université de Liège, et Y. HASSJIFJDTER, cbimisle-indusfrjc]. i volume grand in-8°, 
avec figures dans le texle 7 fr. 50 

C h i m i e u n i t a i r e . 
Principes de chimie unitaire. Théorie des atomicités et des types, par HAVUEZ, ingé

nieur des mines. 1 volume iu-8" 3 fr. 
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P r o d u i t s c h i m i q u e s . 
Examen comparatif de la fabrication des produits chimiques on Belgique et en 

Angleterre, par MARI.IIS. 1 volume in-8°, avec planches 4 fr. 

C o m b u s t i o n s s p o n t a n é e s . 
Etude scientifique et juridique sur les combustions spontanées réelles ou supposées, 

.spécialement au cours de transports par chemins de fer ou maritimes, par E. TABARJÈS 
DE GRANOSAIGNES, membre de la Société chimique de Paris et de la Société géologique 
de Franco, avocat, sous-chef du contentieux à la Compagnie des chemins de fer de 
l'Ouest. 1 volume grand in-8° 7 fr. 50 

É p u r a t i o n d e s e a u x . 
Traité de l'épuration des eaux naturelles et industrielles; analyse et essais des 

eaux, inconvénients de 1 impureté des eaux, examen des procédés physiques employés 
à l'épuration des eaux, épuration ou correction chimique, svslèmes mixtes, correc
tions des eaux dan- les chaudières, description et examen critique des appareils, 
épuration des eaux résiduelles, par DELUOTEI.. 1 volume grand Ln-S°, avec 147 figures 
dans le texte. Relié 15 fr. 

E a u x d ' a l i m e n t a t i o n d e T o u l o u s e . 

Les eaux d'alimentation de la ville de Toulouse. Leur histoire, leur rôle au point 
de vue hygiénique; contribution à l'étude des filtres naturels, par le [)' HENRI MAN-
DOUL, préparateur à la FaculLé des sciences de Toulouse. 1 volume grand in-S°, avec 
2 planches 7 fr. 

L e s e a u x p o t a b l e s . 
Les eaux potables et leur rôle hygiénique dans le département de Meurthe-et-

Moselle, par le D1' En. IMBEAUX, ingénieur des ponts et chaussées, directeur du service 
municipal de Nancy. 1 volume grand iu-8° et 1 atlas in-4° contenant 9 tableaux et 
ii planches 20 fir. 

F a b r i c a t i o n d u gaz . 
Traité théorique et pratique de la fabrication du gaz. Aide-mémoire et formulaire. 

Combustibles minéraux, appareils de distillation, appareils de chauffage, chauffage des 
l'ours, cheminées, distillation de la houille, étude, du gaz d'éclairage, épuration, 
extraction, mesurage du gaz fabriqué, emmagasinage du gaz, émission, distribution 
du gaz, mesurage du gaz chez les «bonnes, emploi du gaz à l'éclairage, au chauffage, 
a la ventilation et à la production de la f o i c e motrice, phetométrie, eaux ammonia
cales, goudron, coke, prix de revient du gaz; à l'usage des ingénieurs, directeurs et 
constructeurs d'usines à gaz, p a r K u M û s o BOHIAS, ingéuieur des arts et manufactures, 
directeur d'usjnes à gaz. 1 volume in-8", avec figures dans le lexte. Relié. , . 25 fr. 

D i s t r i b u t i o n d u g a z . 
Calcul des conduites de distribution du gaz d'éclairage et de chauffage, par 

D . AIO.NNIEH. 1 volume in-4° . 10 fr. 

L é c l a i r a g e à P a r i s . 
L'éclairage à Paris. Iituile technique de* divers modes d'éclairage employés à Paris 

sur la v o i e publique, dans les promenades et jardins, dans les monuments, les gares, 
les théâtres, les grands magasins, etc., et dans les maisous particulières. — Gaz, 
électricité, pétrole, huile, e tc . ; usines et stations centrales, canalisation et appareils 
d'éclairage ; organisation administrative et commerciale, rapports des Compagnies 
avec la ville ; traités et conventions ; calcul dp l'éclairage des voies publiques ; prix de 
revient, par HENRI MARÉCHAL, ingénieur des ponts et chaussées et du service munici
pal df- la ville de Paris. 1 volume grand in-8°, avec 221 figures dans le texte. Relié. 

20 fr. 

C o n s e r v a t i o n d e s b o i s et d e s s u b s t a n c e s a l i m e n t a i r e s . 
Traité de la conservation des bois, des substances alimentaires et des diverses ma-

' tières organiques, par PÀULET. 1 volume grand in-8° 9 fr. 

T r a i t é d e S a v o n n e r i e . 
Traité pratique de savonnerie. Matières premières, matériel, procédés de fabrica

tion de savons de toute nature, p i r EDOUARD MOIUDK. ingénieur-chimiste. Ouvrage 
couronné par la Société industrielle du nord de la France. 2 J édition complètement 
remaniée. 1 volume grand iu-8°, avec 115 figures dans le teste . Re l i é . - . -. . . l o i r . 
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L e s H u i l e s e s s e n t i e l l e s . 
• Les huiles essentielles et leurs principaux, constituants f alcools terpéniques et leurs 
éthers. — Aldéhydes. — Céloncs. — Lactones. — Phénols et dérivés. — Aldéhydes-
phénols. — Cinéol. — Terpônes et Besquilerpènes. — Ethers d'alcools de la série 
grasse. — Composés sulfurés. — Corps à sérier, par E. CHAHÀHOT, professeur d'es
sais et analyses à l'Institut commercial, examinateur dans les jurys des Ecoles supé
rieures de commerce de Paris, J. DUPONT, chimiste industriel, ancien préparateur au 
laboratoire de chimie organique de la Faculté des sciences de Paris, et L. PH.NET, 
ingénieur chimiste, distillateur d'huiles essentielles, avec une pré/ace de E. GRIMAt/x, 
membre de l'Institut. Un très fort volume in-8 D 20 fr. 

D i s t i l l e r i e . 
Manuel de distillerie. Guide pratique pour l'alcoolisation des grains, des pommes 

de terre et des matières sucrées, par le D R BUCHEI.ER, directeur de l'Institut, technique 
de distillerie de Weihensteplian (Bavière), traduit de l'allemand el augmenté de 
nombreuses additions, par le D R L. GAUTIER. 1 volume grand in-8°, avec 136 Figures 
dans le texte. Relié 20 fr. 

B r a s s e r i e . 
Traité complet théorique et pratique de la fabrication de la bière et dus malt, 

comprenant la description de tous les procédés, machines et appareils les plus 
récents, suivi du texte de la législation fiscale régissant la brasserie dans 
divers pays, par J. GARTUYYELS et CHARLES STÀMMEK. I volume grand in-8°, avec 150 
gravures sur bois 2 0 fr. 

F a b r i c a t i o n d u c h o c o l a t . 
La fabrication du chocolat et des autres préparations à base de cacao. Pays de pro

duction, histoire et culture du cacaoyer, description botanique du cacaoyer et de 
ses fruits, la récolte, le terrage . Les fèves de cacao. Sortes commerciales des fèves 
de cacao. Commerce des fèves de cacao. Consommation des produits fabriqués. 
Composition chimique des fèves de cacao. Les coques du cacao. Matières à addi
tionner aux chocolats. Fabrication du chocolat. Fabrication du cacao en poudre et du 
cacao soluble. Conservation et emballage des produits fabriqués. Appareils de trans
port. Moteurs. Installation d'une ehoeolaterie et d'une fabrique de cacao. Examen 
chimique et microscopique des produits à base de cacao. Règlements officiels. Légis
lation douanière française. Composition et fabrication de quelques préparations diété
tiques à base de cacao, par le L)r P . ZIPPERER, 1 voluma grand m-8° contenant 87 
figures dans le texte, et 2 planches. Relié v . . . . . 2 0 fr. 

S u c r e r i e . 
Epuration des jus sucrés par l'électricité par L. QUIVY, électro-chimiste. 1 bro

chure i n - 1 2 3 fr. 5 0 

S a c c h a r i m é t r i e o p t i q u e . 
Exposé élémentaire des principes de sacchaririuHrie optique, par G. CÉSAKCI, profes

seur à l'Université de Liège et P. BUSSY, directeur de 1 école sucrière belge, i brochure 
in-8° avec 28 figures dans le texte 5 fr. 5 0 

A i d e m é m o i r e d e s u c r e r i e . 
Aide-mémoire de sucrerie. Renseignements chimiques, renseignements techniques, 

reuseiguemenLs agricoles, par D . SIDKRSXY , ingénieur - chimiste, conseil tech
nique de sucrerie et de distillerie. 1 volume i n - 1 2 , avec de nombreux tableaux. 
Relié , 10 fr. 

I n d u s t r i e s u c r i è r e . — C o m p t a b i l i t é . 
Monographie comptable d'une fabrique de sucre, organisation, inspection , direction 

et appropriation de comptabilités sur.rières, commissariat de surveillance, par J . CHKVA-
LIBR, expert-comptable professeur. 1 volume in 8° 1 2 fr. 

C o r p s gras . 

Corps gras. Huiles, graisses, beurres, cires, par A. RENARD. 1 volume in-8°. G fr" 

V e r n i s e t h u i l e s s i c c a t i v e s . 
Vernis et huiles siccatives. Vernis volatils et vernis gras : matières premières, 

résines, dissolvants, colorants; huiles siccatives , propriétés et applications; 
travail des huiles à chaud et à froid, fabrication, emploi, essais des différents vernis, 
par ACH. LLVÀCHE, ingénieur civil des mines- 1 volume in-12, avec figures dans le 
texte, relié . . . " 10 fr. 
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CET. BÉRANGER, l a , RUE DES SAINTS-PERES, PARIS. 

P e i n t u r e i n d u s t r i e l l e . 

Traité pratique de peinture industrielle. Provenances, fabrication, qualités, 
défauts et analyse des couleurs. Huiles, siccatifs, essences, vernis. Imitations, 
de bois et de marbre. Dorure, bronzure . Peintures d'équipages et autres voitures, 
Procédés nouveaux, par A. SOI-RIS, professeur de peinture à l'Ecole indus
trielle de Louvain, i volume grand in-8° contenant plusieurs planches hors texte lîi fr. 

P e i n t u r e au b l a n c d e z i n c . 

La peinture au blanc de zinc, sou emploi. Formulaire de 100 dosages et prépara
tions, par A. SOURIS, professeur de peinture à l'École industrielle de Louvain. \ bro
chure iu-8° 1 fr. 5Û 

H u i l e s , e s s e n c e s , v e r n i s , c o u l e u r s . 

Les matières premières employées en imprimerie, art et peinture. Etude prépara
toire et emploi des huiles, essences, vernis ei couleurs, par RAOUL LEMOITSK , ingénieur-
chimiste et CH. DU MANOIR,critique d'art. 1 volume grand in-8° 6 fr. 

M a t i è r e s c o l o r a n t e s a r t i f i c i e l l e s . 

Traité pratique des matières colorantes artificielles dérivées du goudron de houille, 
par A . -M. VILLON, ingénieur chimiste. 1 volume grand iu-8°, avec figures dans le 
texte 30 fr. 

T e i n t u r e d e s s o i e s . 

Traité de la teinture des soies, précédé de l'histoire chimique de la soie et de 
l'histoire de la teinture de la soie, par Minros MOVRET. 1 volume in-8". . . 20 fr. 

T r a i t é de l a T e i n t u r e e t d e l ' I m p r e s s i o n . 

Traité de la teinture et de l'impression des matières colorantes artificielles par 
J . DEPIERHE. 

Première partie; Les couleurs d'aniline. 1 volume grand in-8° contenant 221 échan
tillons et 12 tableaux, dont 6 avec indication en couleur des réactions caractéris
tiques. Relié , 40 fr. 

Deuxième partie : L'alizaiine artificielle et ses dérivéd. 1 volume grand in-8° 
contenant 181 échantillons tant imprimés que teints, sur coton, jute . etc . , 
19 planches hors texte et i 08 figures, relié 40 fr. 

Troisième partie : Le noir d'aniline, l'indigo naturel, l'indigot artificiel, impres
sion sur laine. 1 volume grand in-8° contenant 176 échantillons, 10 planches hors 
texte, 51 figures et 1 carte. Relié 35 fr. 

Quatrième partie : Couleurs azoïquea fixées directement sur la fibre, couleurs 
a/.ophores, etc., leurs applications sur les divers fibres, genre divers dérivés de 
ces applications, nouvelles matières coloranteB artificielles rouges. 1 volume 
grand in-8° contenant 200 échantillons tant imprimés que teints, sur coton, 
laine, jute, soie, etc. et 3 planches hors texte. Relié 35 fr. 

Cinquième partie : Nouvelles matières colorantes artificielles, oranges, jaunes, 
bleues, vertes, violettes, noires, etc. Nouveaux procédés de rouge turc, noir d'aniline, 
indigo artificiel, viscose, opaline, gaufrés, tra'nês, réversibles, enlevagcs, etc. 1 volume 
grand in-8° contenant 400 échantillons, tant imprimés que teints, sur coton, laine, 
soie, papier, cuir, etc., 168 figures et des tableaux intercalés dans le texte et hors 
texte. Relié , 4Q fr. 

A p p r ê t s d e s t i s s u s d e c o t o n . 
Traité des apprêts et spécialement des tissus de coton, blancs , teints et imprimés, 

par J . DEPIERRE, chimiste manufacturier, 3" édition française revue, corrigée et 
considérablement augmentée. I fort volume in-8° de 65U pages contenant 112 échan
tillons de tissus, 20 échantillons sur papier, 281 figures. 20 planches hors texte, une 
carte spécimen de gravures pour simili-soie, relié 40 fr. 

L a G a r a n c e . 
Dictionnaire bibliographique de la garance, par CLOUET ET DEPIERRE. 1 volume 

grand in-8° 10 fr. 

I m p r e s s i o n e t t e i n t u r e . 
L'impression et la teinture des tissus à l'Exposition universelle de 1878 , Rap

port présenté à la Société industrielle de Rouen, par JOSEPH DEPIERRE, 1 bro-
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F a b r i c a t i o n d e s m a t i è r e s d e b l a n c h i m e n t , 

TRAITÉ DE LA FABRICATION DES MATIÈRES DE BLANCHIMENT. — CHLORE ET CHLORURE, DE 
CHAUX. — LIQUIDES DE BLANCHIMENT. — OZONE. — PEROXYDE D'HYDROGÈNE.— PEROXYDE 
DO SODIUM. —HERSULFATE D'AMMONIUM. — PERCARBONATE DE POTASSIUM. — PERMANGA
NATE DE. POTASSIUM. — PERMANGANATE DE SODIUM. — BIOXYDE DE SOUFRE OU ACIDE 
SULFUREUX ET SULFITES. - ACIDES HYDROSULFUREUX ET HYDROSULFITCS, PAR V, HOLBUNG; TRA
DUIT DE (ALLEMAND PAR LE D R L - GAUTIER . I VOLUME IN-8° CONTENANT 240 FIGURES DANS 
ljl TEXTE. RELIÉ , 15 FR 

D é g r a i s s a g e . — B l a n c h i m e n t . 
TRAILÉ PRATIQUE DU DÉGRAISSAGE ET DU BLANC HIINEUT DES TISSUS, DES TOILES, DES ËCHE-

VEAUX, DE LA FLOTTE, ETC., AINSI QUE DU NETTOYAGE ET DU DÉTACHAGE DES VÊTE
MENTS ET DES TENTURES, PAR A GIT.LET. 1 VOLUME IN-8°, AVEC GRAVURES DANS LE TEXTE. 

5 FR. 

F a b r i c a t i o n d e s t i s s u s i m p r i m é s . 

GUIDE PRATIQUE DE LA FABRICATION DES TISSUS IMPRIMÉS. IMPRESSION DES ÉTOFFES 
(te SOIE, RRAR 1) . K*PPELIN . 1 VOLUME IN-12, AVEC 12 ÉCHANTILLONS ET 1 PLANCHE. 

* "FTO FR. 

M a c h i n e s à l a v e r . 
MONOGRAPHIE DES MACHINES À LAVER EMPLOYÉES FÏANS LE BLANCHIMENT . LA TEIN

TURE DES FILS, ÉCHEVEAUX, CHAÎNES, BOBINES, LE BLANCHIMENT ET LA FABRICATION DES 
TOILES PEINTES, PAR JOSEPH DEPIERRC . 1 VOLUME GRAND IU-8°, ET ATLAS DE 7 PLANCHES 

i î FR. 50 

F a b r i c a t i o n d e s c u i r s . 

TRAJLÉ PRATIQUE DE LA FABRICATION DES CUIRS ET DU TRAVAIL DES PEAUX. TANNAGE, 
COITOJ ÂGE, HONGROYAGE, MÉGISSERIE, CHAMOISERIE, PARCHEMIUERIE, CUIRS, VERNIS, 
MAROQUINS, FOURRURES, COURROIES, SELLES, ÉQUIPEMENTS MILITAIRES, HARNAIS, THÉORIE DU 
TANNAGE, STATISTIQUE DES CUIRS ET DES PEAUX, PAR VILLON, i VOLUME GRAND IN-S° CONTE-' 
RIANT 129 FIGURES DANS LE TEXTE 18 FR. 

P a s t e u r i s a t i o n e t s t é r i l i s a t i o n d u l a i t . m 

PASTPURISATION ET STÉRILISATION DU LAIT, PAR LE D R II. DK ROTHSCHILD, LAURÉAT DE 
LA FACULTÉ DE MÉDECINE, T VOLUME IN-I2AVEC33 FIGURES DANS LE TEXTE. . . , . 1 FR. 50. 

F a b r i c a t i o n d u p a p i e r . 
MANUEL DE FABRICATION DU PAPIER, PAR C. T . CROSS ET E.-J. BÉVAK, TRADUIT DE 

L'ANGLAIS PAR L. DESMARETS, DIRECTEUR DES PAPETERIES G. MAILLET, À THIERS. 1 VOLUME 
IN-8° AVEC 82 FIGURES DANS LE TEXTE ET 2 PLANCHES HORS TEXTE 15 FR. 

F a b r i c a t i o n d u p a p i e r . 
LE PAPIER, OU L'ART DE FABRIQUER LE PAPIER, TRADUCTION EN FRANÇAIS DE Papyrus 

sive ars conficiendas Papyri, PAR A . BLANCUET, AVEC 1B TEXTE EN LATIN DE J. IMBERDIS. 
II VOLUME IN-12 IMPRIMÉ SUR PAPIER À LA FORME.-* . 3 FR. 

F a b r i c a t i o n d e la c e l l u l o s e . 
TRAITÉ PRATIQUE DE la FABRICATION DE LA CELLULOSE, À l'USAGE DES DIRECTEURS 

TECHNIQUES ET COMMERCIAUX DES FABRIQUES *DE PAPIER ET DE CELLUIOCE, DES CHEFS 
-D'ATELIER ET DES* ÉCOLES PROFESSIONNELLES, PAR MAX. SCHUHBRT, DIRECTEUR D'USINE, 
TRADUIT DE l'ALLEMAND AVEC NOTES ET ADDITIONS, PAR E. BIBAS, ANCIEN ÉLÈVE DE 
L'ECOLE POLYTECHNIQUE, SOUA-DIRECTEUR DE la SOCIÉTÉ DES PAPETERIES DU MARAIS ET 
DE SAINTE-MARIE, I ROI. ht-12 AVEC DE NOMBREUSES FIGURES DANS LE TEXTE. RELIÉ. 10 FR. 
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